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Stereochemische Bezeichnungsweisen 


$ 1. a) Die Symbole (R) und ($) bzw. (r) und (s) kennzeichnen die absolute 
Konfiguration an Chiralitätszentren (Asymmetriezentren) bzw. „Pseu- 
doasymmetriezentren‘“ gemäss der „Sequenzregel“ und ihren Anwen- 
dungsvorschriften (Cahn, Ingold, Prelog, Experientia 12 [1956] 81; 
Ang. Ch. 78 [1966] 413, 419; Ang. Ch. internat. Ed. 5 [1966] 385, 390; 
Cahn, Ingold, Soc. 1951 612, s. a. Cahn, J. chem. Educ. 41 [1964] 116, 
508). Zur Kennzeichnung der Konfiguration von Racematen aus Ver- 
bindungen mit mehreren Chiralitätszentren dienen die Buchstaben- 
paare (RS) und (SR), wobei z. B. durch das Symbol (IRS:2SR) das 
aus dem (1R:25)-Enantiomeren und dem (15:2R)-Enantiomeren 
bestehende Racemat spezifiziert wird (vgl. Cahn, Ingold, Prelog, Ang. 
Ch. 78 435; Ang. Ch. internat. Ed. 5 404). 


Beispiele: 
(S)-sek.-Butylalkohol [E III 1 1535] 
(S)-3-Benzyloxy-1.2-dibutyryloxy-propan [E III 6 1473] 
(1R:25:3S)-Pinanol-(3) [E III 6 281] 
(3aR:45:8R:8aS:9s)-9-Hydroxy-2.2.4.8-tetramethyl-decahydro- 
4.8-methano-azulen [E III 6 425] 
(1RS:2SR)-1-Phenyl-butandiol-(1.2) [E III 6 4663] 


b) Die Symbole (R,) und ($,) bzw. (R,) und ($,) werden in Anlehnung 
an den Vorschlag von Cahn, Ingold und Prelog (Ang. Ch. 78 437; 
Ang. Ch. internat. Ed. 5 406) zur Kennzeichnung der Konfiguration 
von Elementen der axialen bzw. planaren Chiralität verwendet. 


Beispiele: 
(R,)-5-5°-Dimethoxy-6’-acetoxy-2-äthyl-2’-phenäthyl-biphenyl [E III 6 6597] 
(R,:S,)-3-3'.6°.3”7-Tetrabrom-2’.5’-bis-[((1 R)-menthyloxy)-acetoxy]- 
2.4.6.27.4’’.6”-hexamethyl->-terphenyl [E III 6 5820] 
(R,)-Cyclohexanhexol-(17.20.38.4c.51.62) [E III 6 6925] 


c) Die Symbole (Z), (,) und (Z,) zeigen unbekannte Konfiguration von 
Elementen der zentralen, axialen bzw. planaren Chiralität an. 


Beispiele: 
(Z)-1-Acetoxy-2-methyl-5-[(R)-2.3-dimethyl-2.6-cyclo-norborny]-(3)]- 
pentanol-(2) [E III 6 4183] 
(148:182)-Ambranol-(8) [E III 6 431] 
(Z,)-3ß.3’B-Dihydroxy-(7&H.T’EH)-[7.7’]bi [ergostatrien-(5.8.227)-yl] 
[E III 6 5897] 


$ 2. a) Die Präfixe erythro bzw. threo im Namen einer Verbindung zeigen an, 
dass sich die jeweiligen „Bezugsliganden‘“ an zwei Chiralitätszentren, 
die einer acyclischen Bezifferungseinheit !) (oder dem unverzweigten 
acyclischen Teil einer komplexen Bezifferungseinheit) angehören, in 
der Projektionsebene auf der gieichen Seite (erythro) bzw. auf den 
entgegengesetzten Seiten (threo) der „Bezugsgeraden‘“ befinden. 


1) Eine Bezifferungseinheit ist ein durch die Wahl des Namens abgegrenztes cyclisches, 
acyclisches oder cyclisch-acyclisches Gerüst, in dem jedes Atom eine andere Stellungs- 
ziffer erhält; z. B. liegt im Namen Stilben nur eine Bezifferungseinheit vor, während der 
Name 3-Phenyl-penten-(2) aus zwei, der Name [1-Athyl-propenyl]-benzol aus drei Be- 
zifferungseinheiten besteht. 


3x Stereochemische Bezeichnungsweisen 


Bezugsgerade ist dabei die in „gerader Fischer-Projektion“ ?) wiederge- 

gebene Kohlenstoffkette der Bezifferungseinheit, der die beiden 

Chiralitätszentren angehören. Als Bezugsliganden dienen jeweils die 

von Wasserstoff verschiedenen extracatenalen (d. h. nicht der Kette 

der Bezifferungseinheit angehörenden) Liganden ®) der in den Chirali- 
tätszentren befindlichen Atome. 

Beispiele: 

(+)-threo-Pentandiol-(2.3) [E III 1 2194] 
(+)-threo-2-Amino-3-methyl-pentansäure-(1) [E III 4 1463] 
(+)-threo-3-Methyl-asparaginsäure [E III 4 1554] 

)-erythro-2.4'.u.a’-Tetrabrom-bibenzyl [E III 5 1819] 

b) Zur stereochemischen Kennzeichnung von acyclischen Verbindungen 
symmetrischer Konstitution mit zwei Chiralitätszentren dient an Stelle 
von erythro das Präfix meso; an Stelle des Präfixes threo wird bei sym- 
metrischer Konstitution für ein äquimolekulares Gemisch der Enantio- 
meren das Präfix racem., für ein einzelnes Enantiomeres eines der Sym- 
bole (+), (—) (Vorzeichen des optischen Drehungsvermögens der Ver- 
bindung), (RER), (5:8) (8:31),25 7. D.. oderin. (sus Bb)sverwendet. 
Beispiele: 

meso-1.2-Dibrom-1.2-diphenyl-äthan [E III 5 1817] 
vacem.-1.2-Dicyclohexyl-äthandiol-(1.2) [E III 6 4156] 
(+)-1.2-Dichlor-1.2-diphenyl-äthan [E III 5 1814] 
L,-Weinsäure [E III 3 995] 

(R: R)-1.3-Diphenyl-propandiol-(1.3) [E III 6 5454] 


c) Zur Kennzeichnung der relativen Konfiguration von Verbindungen mit 
drei Chiralitätszentren (wobei das mittlere auch Pseudoasymmetrie- 
zentrum sein kann) bzw. vier Chiralitätszentren in einer unverzweig- 
ten acyclischen Bezifferungseinheit !) dienen die Präfixe ribo, /yxo, 
xylo, und arabino, bzw. allo, talo, gulo, manno, gluco, ido, galacto und 
altro. In den nachstehend aufgezeichneten ‚Leiter-Mustern“ (die jeweils 
das D-Enantiomere (s. $3b) der betreffenden Konfiguration repräsen- 
tieren) geben die von der vertikal gezeichneten, von oben nach unten 
zu beziffernden Bezugsgeraden ausgehenden horizontalen Striche die 
relativen Positionen der wie unter a) definierten Bezugsliganden 3) an. 


ee 


(« 


ribo lyxo xylo avabino 
allo talo gulo manno gluco ido galacto altro 


?) Bei „gerader Fischer-Projektion“ erscheint eine Kohlenstoffkette als vertikale oder 
horizontale Gerade; in dem der Projektion zugrunde liegenden räumlichen Modell des 
Moleküls sind an jedem Chiralitätszentrum (sowie an einem Zentrum der Pseudoasym- 
metrie) die catenalen (d. h. der Kette angehörenden) Bindungen nach der dem Betrachter 
abgewandten Seite der Projektionsebene, die extracatenalen (d.h. nicht der Kette 
angehörenden) Bindungen nach der dem Betrachter zugewandten Seite der Projektions- 
ebene hin gerichtet. 

®») Als „Ligand‘“ wird hier ein einfach kovalent gebundenes Atom oder eine einfach 
kovalent gebundene Atomgruppe verstanden. 
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Beispiele: 
1.5-Bis-triphenylmethoxy-ribo-pentantriol-(2.3.4) [E III 6 3662] 
galacto-2.5-Dibenzyloxy-hexantetrol-(1.3.4.6) [E III 6 1474] 


$ 3. a) Die Symbole D bzw. Lim Namen einer Verbindung mit einem Chirali- 
tätszentrum geben an, dass sich der Bezugsligand (der von Wasser- 
stoff verschiedene extracatenale Ligand; vgl. $ 2a) am Chiralitäts- 
zentrum in der „abwärts-bezifferten vertikalen Fischer-Projektion“ ®) 
der betreffenden Bezifferungseinheit !) auf der rechten Seite (D) bzw. 
ee der linken Seite (L) der das Chiralitätszentrum enthaltenden Kette 
befindet. “ 


Beispiele: 
L-4-Hydroxy-valeriansäure [E III 3 612] 
D-Pantoinsäure [E III 3 866] 


b) In Kombination mit dem Präfix erythro geben die Symbole D und L 

an, dass sich die beiden Bezugsliganden (s. $ 2a) auf der rechten Seite 
(D) bzw. auf der linken Seite (L) der Bezugsgeraden in der ‚„abwärts- 
bezifferten vertikalen Fischer-Projektion‘‘ der betreffenden Beziffe- 
rungseinheit befinden. Die mit dem Präfix ihreo kombinierten Sym- 
bole D, und D, geben an, dass sich der höher bezifferte (D,) bzw. der 
niedriger bezifferte (D,) Bezugsligand auf der rechten Seite der „ab- 
wärts-bezifferten vertikalen Fischer-Projektion‘“ befindet; linksseitige 
Position des jeweiligen Bezugsliganden wird entsprechend durch die 
Symbole L, bzw. L, angezeigt. 
In Kombination mit den in $2c aufgeführten konfigurationsbestim- 
menden Präfixen werden die Symbole D und L ohne Index verwendet; 
sie beziehen sich dabei jeweils auf die räumliche Lage des höchst- 
bezifferten Bezugsliganden (s. diein $ 2c aufgeführten „Leiter-Muster“ 
für die jeweiligen D-Enantiomeren). 


Beispiele: 
D-erythro-2-Phenyl-butanol-(3) [E III 6 1855] 
D,-threo-Diamino-bernsteinsäure [E III 4 1528] 
L,-threo-3-Phenyl-hexanol-(4) [E III 6 2000] 
1-Triphenylmethoxy-L-manno-hexantetrol-(2.3.4.5) [E III 6 3664] 
1.1-Diphenyl-pD-xylo-pentantetrol-(2.3.4.5) [E III 6 6729] 


$4. a) Die Symbole c, bzw. t„ hinter der Stellungsziffer eines Substituenten 
an einer mehrere Chiralitätszentren aufweisenden unverzweigten acycli- 
schen Bezifferungseinheit !) geben an, dass sich dieser Substituent und 
der Bezugssubstituent, der seinerseits durch das Symbol r, gekenn- 
zeichnet wird, auf der gleichen Seite (c,) bzw. auf den entgegengesetz- 
ten Seiten (f,) der wie in $2a definierten Bezugsgeraden befinden. Ist 
eines der endständigen Atome der Bezifferungseinheit Chiralitäts- 
zentrum, so wird der Stellungsziffer des ‚„catenoiden“ („quasicate- 
nalen“) Substituenten (d.h. des Substituenten, der in der Fischer- 
Projektion als Verlängerung der Kette erscheint) das Symbol cat, 
beigefügt. 
b) Die Symbole D, bzw. L, am Anfang eines mit dem Kennzeichen 7; 
ausgestatteten Namens geben an, dass sich der Bezugssubstituent auf 


4, Eine „abwärts-bezifferte vertikale Fischer-Projektion‘ ist eine vertikal orientierte 
„gerade Fischer-Projektion‘ (s. Anm. 2), bei der sich das niedrigst bezifferte Atom am 
oberen Ende der Kette befindet. 
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der rechten Seite (D,) bzw. auf der linken Seite (r,) der in „abwärts- 
bezifferter vertikaler Fischer-Projektion“ wiedergegebenen Kette der 
Bezifferungseinheit befindet. 
Beispiele: 
1.7-Bis-triphenylmethoxy-heptanpentol-(2rp.3Cp-4tp.öCp.6cp) [E III 6 3666] 
D,-1Catp.2caty-Diphenyl-1rp-[4-methoxy-phenyl]-äthandiol-(1.227) 
[E III 6 6589] 


Die Symbole c bzw. £ hinter der Stellungsziffer einer C,C-Doppel- 
bindung sowie die der Bezeichnung eines doppelt-gebundenen Radi- 
kals (z. B. der Endung ‚‚yliden‘“) nachgestellten Symbole -(c) bzw. 
-(t) geben an, dass die jeweiligen „Bezugsliganden“®) an den beiden 
doppelt-gebundenen Kohlenstoff-Atomen cis-ständig (c) bzw. trans- 
ständig, (f) d. h. auf der gleichen Seite bzw. auf den entgegengesetzten 
Seiten der „Bezugsgeraden“ (die durch die beiden doppelt-gebundenen 
Atome verläuft) angeordnet sind. Als Bezugsligand gilt auf jeder der 
beiden Seiten der Doppelbindung derjenige Ligand, der der gleichen 
Bezifferungseinheit !) angehört wie das mit ihm verknüpfte doppelt- 
gebundene Atom; gehören beide Liganden eines der doppelt- 
gebundenen Atome der gleichen Bezifferungseinheit an, so gilt das 
niedriger bezifferte als Bezugsligand. - 
Beispiele: 

3-Methyl-1-[2.2.6-trimethyl-cyclohexen-(6)-yl]-hexen-(22)-ol-(4) [E III 6 426] 

(15:9 R)-6.10.10-Trimethyl-2-methylen-bicyclo [7.2.0] undecen-(5i) 

[E III 5 1083] 

5a-Ergostadien-(7.222) [E III 5 1435] 

5a-Pregnen-(17(20))-ol-(3ß) [E III 6 2591] 

(3S)-9.10-Seco-ergostatrien-(52.7c.10(19))-ol-(3) [E III 6 2832] 

1-[2-Cyclohexyliden-äthyliden-(2)]-cyclohexanol-(2) [E III 6 2066] 


Die Symbole c bzw. £ hinter der Stellungsziffer eines Substituenten 
an einem doppelt-gebundenen endständigen Kohlenstoff-Atom eines 
acyclischen Gerüstes (oder Teilgerüstes) geben, an dass dieser Sub- 
stituent cis-ständig (c) bzw. trans-ständig (f) zum „Bezugsliganden“ 
ist. Als Bezugsligand gilt derjenige Ligand an der nicht-endständigen 
Seite der Doppelbindung, der der gleichen Bezifferungseinheit ange- 
hört wie die doppelt-gebundenen Atome; liegt eine an der Doppel- 
bindung verzweigte Bezifferungseinheit vor, so gilt der niedriger be- 
zifferte Ligand des nicht-endständigen doppelt-gebundenen Atoms als 
Bezugsligand. 
Beispiele: 

1c.2-Diphenyl-propen-(1) [E III 5 1995] 

11.62-Diphenyl-hexatrien-(1.3£.5) [E III 5 2243] 


Die Symbole c bzw. £ hinter der Stellungsziffer 2 eines Substituenten 
am Athylen-System (Athylen oder Vinyl) geben die cis-Stellung (c) 
bzw. die trans-Stellung (f) dieses Substituenten zu dem durch das 
Symbol 1r oder -(1r) gekennzeichneten Bezugsliganden an dem mit 
1 bezifferten Kohlenstoff-Atom an. 
Beispiele: 
1.2-Diphenyl-1r-[4-chlor-phenyl]-äthylen [E III 5 2399] 
4-[2t-Nitro-vinyl-(1r)]-phenol [E III 6 2387] 


In Kombination mit der Stellungsziffer eines Substituenten oder den 
Stellungsziffern einer im Namen durch ein Präfix bezeichneten 
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Brücke eines Ringsystems geben die Symbole c bzw. t an, dass sich 
der Substituent oder die mit dem Stamm-Ringsystem verknüpften 
Brückenatome auf der gleichen Seite (c) bzw. der entgegengesetzten 
Seite (£) der „Bezugsfläche“ befinden wie der Bezugsligand ®) (der auch 
aus einem Brückenzweig bestehen kann), der seinerseits durch Hinzu- 
fügen des Symbols r zu seiner Stellungsziffer kenntlich gemacht ist. 
Die „Bezugsfläche“ ist durch die Atome desjenigen Ringes (oder 
Systems von ortho/peri-anellierten Ringen) gegeben, an den (bzw. das) 
alle Liganden gebunden sind, deren Stellungsziffern die Symbole >, 
c oder £ aufweisen. Bei einer aus mehreren isolierten Ringen oder 
Ringsystemen bestehenden Verbindung kann jeder Ring bzw. jedes 
Ringsystem als Bezugsfläche für die Konfigurationskennzeichnung 
fungieren; die zusammengehörigen (d. h. auf die gleichen Bezugs- 
flächen bezogenen) Sätze von Konfigurationssymbolen r, c und £ sind 
dann im Namen der Verbindung durch Klammerung voneinander 
getrennt oder durch Strichelung unterschieden. 
Beispiele: 

1r.21.3c.41-Tetrabrom-cyclohexan [E III 5 51] 

1r-Athyl-cyclopentanol-(2c) [E III 6 79] 

1r.2c-Dimethyl-cyciopentanol-(1) [E III 6 80] 


e) Ist einem Konfigurationssymbol r, c oder £ ein (gegebenenfalls mit 
hochgestellter Stellungsziffer ausgestattetes) Atomsymbol beigefügt, 
so bezieht sich das Konfigurationssymbol auf die räumliche Orientie- 
rung des indizierten Atoms (das sich in diesem Fall in einem weder 
durch Präfix noch durch Suffix benannten Teil des Moleküls befindet). 
Die Bezugsfläche ist dabei durch die Atome desjenigen Ringsystems 
gegeben, an das alle indizierten Atome und gegebenenfalls alle weite- 
ren Liganden gebunden, sind deren Stellungsziffern die Symbole >, 
c oder t aufweisen. Gehört ein indiziertes Atom dem gleichen Ring- 
system an wie das Ringatom, zu dessen konfigurativer Kennzeichnung 
es dient (dies ist z. B. bei der Kennzeichnung von Spiro-Atomen der 

Fall), so wird die Bezugsfläche nur von demjenigen Teil des Ring- 
systems ) geliefert, dem das indizierte Atom nicht angehört. 


Beispiele: 

2t-Chlor-(4arH.8atH)-decalin [E III 5 250] 

(3a7H.7acH)-3a.4.7.7a-Tetrahydro-4c.7c-methano-inden [E III 5 1232] 

4c.4’t’-Dihydroxy-(17H.1’r’H)-bicyclohexyl [E III 6 4133] 

1-[(4aR)-62-Hydroxy-2c.5.5.8a1-tetramethyl-(4a7H)-decahydro-naph= 
thyl-(12)]-2-[(4aR)-6t-hydroxy-22.5.5.8a1-tetramethyl-(4a7H)-decahydro- 
naphthyl-(1i)]-äthan [E III 6 4829] 

6c.10c-Dimethyl-2-isopropyl-(örC!)-spiro [4.5] decanon-(8) [E III 7 514] 


8.6. Die Bezeichnungen segcis bzw. segtrans, die der Stellungsziffer einer 
Doppelbindung, der Präfix-Bezeichnung eines doppelt-gebundenen 
Substituenten oder einem zweiwertigen Funktionsabwandlungssuffix 
(z. B. -oxim) beigegeben sind, kennzeichnen die cis-Orientierung bzw. 
trans-Orientierung der zu beiden Seiten der jeweils betroffenen Doppel- 
bindung befindlichen Bezugsliganden ?), die in diesem Fall mit Hilfe 
der Sequenz-Regel und ihrer Anwendungsvorschriften (s. $1) ermit- 
telt werden. 


5) Bei Spiran-Systemen erfolgt die Unterteilung des Ringsystems in getrennte Bezugs- 
systeme jeweils am Spiro-Atom. 
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Beispiele: 
[(33S)-7at-Methyl-1i-((R)-1.5-dimethyl-hexyl)-(3a7H)-tetrahydro- 
3aH-indanyliden-(4segtrans)]-acetaldehyd [E III 7 704] 
(3S)-9.10-Seco-cholestadien-(5(10).7segtrans)-ol-(3) [E III 6 2606] 
Methyl-[4-chlor-benzyliden-(segeis)]-aminoxyd [E III 7 873] 
1.3.3-Trimethyl-cyclohexen-(3)-on-(5)-segeis-oxim [E III 7 285] 


Die Symbole exo bzw. endo hinter der Stellungsziffer eines Substi- 
tuenten an der x-Brücke oder der y-Brücke eines Bicyclo[x.y.z]alkan- 
Systems, für das die Bedingungen z = 1, x>1 und y>1 erfüllt sein 
müssen (z. B. Norbornan), geben an, dass der Substituent der z-Brücke 
zugewandt (exo) bzw. abgewandt (endo) ist. 


Beispiele: 
2endo-Phenyl-norbornen-(5) [E III 5 1666] 
(+)-1.2endo.3exo-Trimethyl-norbornandiol-(2ex0.3endo) [E III 6 4146] 


Die Symbole syn bzw. anti hinter der Stellungsziffer eines Sub- 
stituenten an der z-Brücke eines Bicyclo [x.y.z]alkan-Systems (x >z 
und y>z) oder an einer Brücke über einem ortho/peri-anellierten Ring- 
system geben an, dass der Substituent dem niedrigst bezifferten der 
mit einem der Brückenkopfatome verknüpften Atome des Haupt- 
Ringsystems zugewandt (syn) bzw. abgewandt (antr) ist. 


Beispiele: 
1.7syn-Dimethyl-norbornanol-(2endo) [E III 6 236] 
(3aS)-3c.9 anti-Dihydroxy-1c.5.5.8ac-tetramethyl-(3a7H)-decahydro- 
11.4-methano-azulen [E III 6 4183] 
(3aR)-2c.8t.1ic.11ac.12antı-Pentahydroxy-1.1.8c-trimethyl-4-methylen- 
(3arH.4acH)-tetradecahydro-72.9ai-methano-cyclopenta [d] heptalen 
[E III 6 6892] 


In Verbindung mit einem stickstoffhaltigen Funktionsabwandlungs- 
suffix an einem auf ‚„-aldehyd“ oder ‚„-al“ endenden Namen kenn- 
zeichnen syn bzw. anti die cis-Orientierung bzw. trans-Orientierung 
des Wasserstoff-Atoms der Aldehyd-Gruppe zum Substituenten X der 
abwandelnden Gruppe = N-X, bezogen auf die durch die doppelt- 
gebundenen Atome verlaufende Gerade. 


Beispiel: 
Perillaaldehyd-anti-oxim [E III 7 567] 


Die Symbole « bzw. B hinter der Stellungsziffer eines ringständigen 
Substituenten im halbrationalen Namen einer Verbindung mit einer 
dem Cholestan [E III 5 1132] entsprechenden Bezifferung und Pro- 
jektionslage geben an, dass sich der Substituent auf der dem Be- 
trachter abgewandten (x) bzw. zugewandten (ß) Seite der Fläche 
des Ringgerüstes befindet. 


Beispiele: 
3ß-Chlor-7«-brom-cholesten-(5) [E III 5 1328] 
Phyllocladandiol-(15&.16«) [E III 6 4770] 
Lupanol-(1ß) [E III 6 2730] 
Onocerandiol-(38.21&) [E III 6 4829] 


Die in den halbrationalen Namen vun Verbindungen der unter a) 
erläuterten Art zur Angabe der Orientierung von Substituenten an 
Seitenketten verwendeten Symbole a, und ß, geben an, dass sich 
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der Substituent auf der rechten (xp) bzw. linken (ß5) Seite der in 
„aufwärts-bezifferter vertikaler Fischer-Projektion‘ 6) dargestellten 
Seitenkette befindet. , 


Beispiele: 
3ß-Chlor-24«p-äthyl-cholestadien-(5.22£) [E III 5 1446] 
24ß7-Athyl-cholesten-(5) [E III 5 1336] 


c) Sind die Symbole a, B, aH, BH, «pH bzw. B,H nicht mit der Stel- 
lungszitfer eines Substituenten kombiniert, sondern zusammen mit 
der Stellungsziffer eines angulären Chiralitätszentrums oder eines 
Wasserstoff-Atoms unmittelbar vor dem Namensstamm einer Ver- 
bindung mit halbrationalem Namen angeordnet, so kennzeichnen sie 
entweder die Orientierung einer angulären exocyclischen Bindung, 
deren Lage durch den Namen nicht festgelegt ist, oder sie zeigen an, 
dass die Orientierung des betreffenden exocyclischen Liganden oder 
Wasserstoff-Atoms (das — wie durch Suffix oder Präfix ausge- 
drückt — auch substituiert sein kann) in der angegebenen Weise von 
der mit dem Namensstamm festgelegten Orientierung abweicht. 


Beispiele: 
5-Chlor-5«-cholestan [E III 5 1135] 
58.148.17ßH-Pregnan [E III 5 1120] 
18.198 H-Ursen-(20(30)) [E III 5 1444] 
(13R)-8ßH-Labden-(14)-diol-(8.13) [E III 6 4186] 
50.20ßpH.24ßrH-Ergostanol-(38) [E III 6 2161] 


d) Das Präfix ent vor dem Namen einer Verbindung mit mehreren 
Chiralitätszentren, deren Konfiguration mit dem Namen festgelegt ist, 
dient zur Kennzeichnung des Enantiomeren der betreffenden Ver- 
bindung. Das Präfix rac wird zur Kennzeichnung des einer solchen 
Verbindung entsprechenden Racemats verwendet. 


Beispiele: 
ent-7BH-Eudesmen-(4)-on-(3) [E III 7 692] 
rac-Östrapentaen-(1.3.5.7.9) [E III 5 2043] 


$10. Das Symbol & tritt an die Stelle von segcis, segtrans, c, t, cat, Cy, bp, 
endo, exo, syn, anti, &, ß, & oder fr, wenn die Konfiguration an der 
betreffenden Doppelbindung bzw. an dem betreffenden Chiralitäts- 
zentrum ungewiss ist. 


Beispiele: 

(Z)-3.6-Dimethyl-1-[(18)-2.2.6c-trimethyl-cyclohexyl-(1r) ]-octen-(6£)-in-(4)- 
ol-(3)[E III 6 2097] 

(4aR)-1.1.4ar-Trimethyl-7&-isopropyl-(4biH .8a&H .10atF)-perhydro-phen= 
anthren [E III 5 422] 

D,-1&-Phenyl-1&-p-tolyl-hexanpentol-(2r7.3£p.46p.5cp.6) [E III 6 6904] 

(1S)-1.28.3.3-Trimethyl-norbornanol-(2£) [E III 6 331] 

3E-Acetoxy-5E.17&-pregnen-(20) [E III 6 2592] 

28-Nor-17£-oleanen-(12) [E III 5 1438] 

5.68.228.23£-Tetrabrom-3ß-acetoxy-24ß7.äthyl-5«-cholestan [E III 6 2179] 


6) Eine „aufwärts-bezifferte vertikale Fischer-Projektion‘‘ ist eine vertikal orientierte 
„gerade Fischer-Projektion‘“ (s. Anm. 2), bei der sich das niedrigst bezifferte Atom am 
unteren Ende der Kette befindet. 
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Abkürzungen 

Äthanol n: 
Aceton 
Diäthyläther 
Anmerkung PRe. 
Bildung, Bildungsweise(n) Py. 
Band RRI 
berechnet RI, 
Benzol S. 
Benzin S. 
beziehungsweise Sserar 
Dichte (z.B. D?: Dichte bei 20°, | s.o. 

bezogen auf Wasser von 4°) sog. 
Dissertation Spl. 
BEILSTEIN-Ergänzungswerk stdg. 
Äthylacetat (Essigsäure-äthyl= Seal 

ester) Syst.Nr 
Erstarrungspunkt nk 
Essigsäure, Eisessig unkorr. 
Schmelzpunkt unverd. 
Gewichtsprozent 1% 
Stunde(n) verd. 
BEILSTEIN-Hauptwerk vgl. 
konzentriert W. 
korrigiert wsSs. 
Siedepunkt (z.B Kp,. 3 Siedes 7. 

punkt bei 760 Torr) Zexs. 
Methanol € 


Brechungsindex (z.B. nas,: 
Brechungsindex für Licht der 
Wellenlänge 656,1 mu. bei 20°) 

Petroläther 

Pyridin 

The Ring Index, 2. Aufl. [1960] 

The Ring Index, Supplement 

siehe 

Seite 

siehe auch 

siehe oben 

sogenannt 

Supplement 

stündig 

siehe unten 


. BEILSTEIN-System-Nummer 


Teil 
unkorrigiert 
unverdünnt 
Vorkommen 
verdünnt 
vergleiche 
Wasser 
wässrig 

zum Beispiel 
Zersetzung 
Dielektrizitätskonstante 


In den Seitenüberschriften sind die Seiten des Beilstein-Hauptwerks angegeben, zu 
denen der auf der betreffenden Seite des Dritten Ergänzungswerks befindliche Text 


gehört. 
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Transliteration von russischen Autorennamen 


Russisches Deutsches Englisches Russisches Deutsches Englisches 
Schrift- Äquivalent Äquivalent Schrift- Äquivalent Äquivalent 
zeichen (BEILSTEIN) (Chemical zeichen (BEILSTEIN) (Chemical 

Abstracts) Abstracts) 
A a a a BR p T T: 
B 6 b b G c S s 
B B w v Ak SR t t 
1% r g g van u u 
A A d d oo 6 ii f 
E e e e Xemix ch kh 
FR IK sh zh u U z ts 
3 3 s z 15 y tsch ch 
N u i i MI um sch sh 
ü 17 i i Diez schtsch shch 
R K k k BI u y y 
JI a 1 j b z } 
M M m m 9 R) € e 
H u n n DO » ju yu 
(6) 0 o o Seen ja ya 
Bee p pP 


II BEILSTEINs Handbuch, 4. Aufl. 3. Erg.-Werk, Bd. VIII/i. 
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Verzeichnis der Kürzungen für die Literatur-Quellen 


Kürzung 


Titel 


A 


Abh. Braunschweig. wiss. 


Ges. 


Abh. Gesamtgebiete Hyg. 


Abh. Kenntnis Kohle 
Abh. Preuss. Akad. 


Abstr. 99. A.C.S. Meet- 
ing Cincinnati 1940 
Acad. sinica Mem. Res. 

Inst. Chem. 
Acetylen 
IAScCh® 
Acta Acad. Äbo 
Acta bot. fenn. 
Acta brevia neerl. 
Physiol. 
Acta chem. scand. 
Acta chim. hung. 
Acta chim. sinica 
Acta chirurg. scand. 
Acta chirurg. scand. Spl. 
Acta Comment. Univ. 
Teseıaiı 
Acta cryst. 
Acta endocrin. 
Acta forest. fenn. 
Acta latviens. Chem. 


Acta med. Nagasaki 

Acta med. scand. 

Acta med. scand. Spl. 

Acta path. microbiol. 
scand. Spl. 

Acta pharmacol. toxicol. 

Acta phys. austriaca 


Acta physicoch. U.R.S.S. 


Acta physiol. scand. 
Acta physiol. scand. Spl. 
Acta phys. polon. 

Acta phytoch. Tokyo 
Acta Polon. pharm. 


Acta Sch. med. Univ. 
Kioto 

Acta Soc. Med. fenn. 
Duodecim 


Liebigs Annalen der Chemie 

Abhandlungen der Braunschweigischen Wissenschaftlichen 
Gesellschaft 

Abhandlungen aus dem Gesamtgebiete der Hygiene. Leipzig 

Gesammelte Abhandlungen’zur Kenntnis der Kohle 

Abhandlungen der Preussischen Akademie der Wissen- 
schaften. Mathematisch-naturwissenschaftliche Klasse 

Abstracts of the 99. Meeting of the American Chemical 
Society, Cincinnati, Ohio, 1940 

Academia Sinica, Memoir of the National Research Institute 
of Chemistry i 

Acetylen in Wissenschaft und Industrie 

Annales de Chimie 

Acta Academiae Aboensis. Ser. B. Mathematica et Physica 

Acta Botanica Fennica 

Acta Brevia Neerlandica de Physiologia, Pharmacologia, 
Microbiologia E. A. 

Acta Chemica Scandinavica 

Acta Chimica Academiae Scientiarum Hungaricae 

Acta Chimica Sinica [Hua Hsueh Hsueh Pao] 

Acta Chirurgica Scandinavica 

Acta Chirurgica Scandinavica Supplementum 

Acta et Commentationes Universitatis Tartuensis 
patensis) 

Acta Crystallographica. London (ab Bd. 5 Kopenhagen) 

Acta Endocrinologica. Kopenhagen 

Acta Forestalia Fennica 

Acta Universitatis Latviensis, Chemicorum Ordinis Series 
[Latvijas Universitates Raksti, Kimijas Fakultates Serija]. 
Riga 

Acta Medica Nagasakiensia 

Acta Medica Scandinavica 

Acta Medica Scandinavica Supplementum 

Acta Pathologica et Microbiologica Scandinavica, Supple- 
mentum 

Acta Pharmacologica et Toxicologica. Kopenhagen 

Acta Physica Austriaca 

Acta Physicochimica U.R.S.S. 

Acta Physiologica Scandinavica 

Acta Physiologica Scandinavica Supplementum 

Acta Physica Polonica 

Acta Phytochimica. Tokyo 

Acta Poloniae Pharmaceutica (Beilage zu Farmacja 
Wspölczesna) 

Acta Scholae Medicinalis Universitatis Imperialis in Kioto 


(Dor- 


Acta Societatis Medicorum Fennicae ‚„Duodecim“ 
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Kürzung | Titel 


Acta Univ. Asiae mediae 


Acta Univ. Lund 
Acta Univ. Szeged 


Actes Congr. Froid ; 


Adv. Cancer Res. 


Adv. Carbohydrate Chem. 


Adv. Catalysis 

Adv. Chemistry Ser. 
Adv. clin. Chem. 
Adv. Colloid Sci. 
Adv. Enzymol. 


Adv. Food Res. 
Adv. inorg. Chem. 
Radiochem. 
Adv. Lipid Res. 
Adv. org. Chem. 


Adys Betr! Chem? 
Adv. Protein Chem. 
Aero Digest 
Afinidad 

Agra Univ. J. Res. 
Agric. biol. Chem. 
Agric. Chemicals 
Agricultura Louvain 
Akust. Z. 

Allg. Öl Fett Ztg. 
Aluminium 

Am. 

Am. Doc. Inst. 

Am. Dyest. Rep. 
Am. Fertilizer 

Am. Fruit Grower 
Am. Gas Assoc. Monthly 
Am. Gas Assoc. Pr. 


Am. Gas ]. 
Am. Heart ]. 


Am. Inst. min. met. Eng. 


tech. Publ. 

. Bot. 

. Cancer 

. clin. Path. 

Hyg. 

med. Sci. 

. Obstet. Gynecol. 
. Ophthalmol. 

= Pathe 

. Pharm. 


3 
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73% 


Acta Universitatis Asiae Mediae [Trudy ssredneasiatskogo 
gosudarstvennogo Universiteta]. Taschkent 

Acta Universitatis Lundensis 

Acta Universitatis Szegediensis. Sectio Scientiarum Natura- 
lium (1928 —1939 Acta Chemica, Mineralogica et Physica; 
1942—1950 Acta Chemica et Physica; ab 1955 Acta Physica 
et Chemica) 

Actes du Congres International du Froid (Proceedings of the 
International Congress of Refrigeration) 

Advances in Cancer Research. New York 

Advances in Carbohydrate Chemistry. New York 

Advances in Catalysis and Related Subjects. New York 

Advances in Chemistry Series. Washington, D.C. 

Advances in Clinical Chemistry. New York 

Advances in Colloid Science. New York 

Advances in Enzymology and Related Subjects of Bio- 
chemistry. New York 

Advances in Food Research. New York 

Advances in Inorganic Chemistry and Radiochemistry. 
New York 

Advances in Lipid Research. New York 

Advances in Organic Chemistry: Methods and Results. 
New York 

Advances in Petroleum Chemistry and Refining. New York 

Advances in Protein Chemistry. New York 

Aero Digest. New York 

Afinidad. Barcelona 

Agra University Journal of Research. Teil 1: Science 

Agricultural and Biological Chemistry. Tokyo 

Agricultural Chemicals. Baltimore, Md. 

Agricultura. Louvain 

Akustische Zeitschrift. Leipzig 

Allgemeine Öl- und Fett-Zeitung 

Aluminium. Berlin 

American Chemical Journal 

American Documentation (Institute). Washington, D.C. 

American Dyestuff Reporter 

American Fertilizer (ab 113Nr.6 [1950]) & Allied Chemicals 

American Fruit Grower 

American Gas Association Monthly 

American Gas Association, Proceedings of the Annual Con- 
vention 

American Gas Journal 

American Heart Journal 

American Institute of Mining and Metallurgical Engineers, 
Technical Publications 

American Journal of Botany 

American Journal of Cancer 

American Journal of Clinical Pathology 

American Journal of Hygiene 

American Journal of the Medical Sciences 

American Journal of Obstetrics and Gynecology 

American Journal of Ophthalmology 

American Journal of Pathology 

American Journal of Pharmacy (ab 109 [1937]) and the 
Sciences Supporting Public Health 
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Kürzungen für die Literatur-Quellen 


Kürzung Titel 


Am. ]J. Physiol. 
Am. ]J. publ. Health 


Am. J. Roentgenol. 
Radium Therapy 

Ama] .2Sc1: 

Am. ]J. Syphilis 


Am. Mineralogist 

Am. Paint ]. 

Am. Perfumer 

Am. Rev. Tuberculosis 
Am. Soc. 

An. Acad. Farm. 


Anais Acad. brasil. Cienc. 


Anais Assoc. quim. Brasil 

Anais Fac. Farm. Odont. 
Univ. Sao Paulo 

Anal. Chem. 

Anal. chim. Acta 

Anal. Min. Romänia 


Analyst 

An. Asoc. quim. arg. 

An. Asoc. Quim. Farm. 
Uruguay 

An. Bromatol. 

Anesthesiol. 

An. Farm. Bioquim. 
Buenos Aires 

Ang. Ch. 

Anilinokr. PromySl. 

An. Inst. Invest. Univ. 
Santa Fe 


Ann. Acad. Sci. fenn. 

Ann. Acad. Sci. tech. 
Varsovie 

Ann. ACFAS 


Ann. agron. 

Ann. appl. Biol. 

Ann. Biochem. exp. 
Med. India 

Ann. Biol. clin. 

Ann. Bot. 

Ann. Chim. anal. 


Ann. Chim. anal. appl. 
Ann. Chimica 


Ann. Chimica applic. 
Ann. Chimica farm. 


Ann. entomol. Soc. Am. 
Ann. Fac. Sci. Marseille 


American Journal of Physiology 

American Journal of Public Health (ab 1928) and the Nation’s 
Health 

American Journal of Roentgenology and Radium Therapy 


American Journal of Science 

American Journal of Syphilis (ab 18 [1934]) and Neurology 
bzw. (ab 20 [1936]) Gonorrhoea and Venereal Diseases 

American Mineralogist 

Americain Paint Journal 

American Perfumer and Essential Oil Review 

American Review of Tubercylosis 

Journal of the American Chemical Society 

Anales de la Real Academia de Farmacia. Madrid 

Anais da Academia Brasileira de Ciencias 

Anais da Associacäo quimica do Brasil 

Anais da Faculdade de Farmäcia e Odontologia da Universi- 
dade de Säo Paulo 

Analytical Chemistry (Forts. von Ind. eng. Chem. anal.) 

Analytica Chimica Acta. Amsterdam 

Analele Minelor din Romänia (Annales des Mines de Rou- 
manie) 

Analyst. Cambridge 

Anales de la Asociaciön Quimica Argentina 

Anales de la Asociaciön de Quimica y Farmacia del Uruguay 


Anales de Bromatologia. Madrid 
Anesthesiology. Philadelphia, Pa. 
Anales de Farmacia y Bioquimica. Buenos Aires 


Angewandte Chemie (Forts. von Z. ang. Ch. bzw. Chemie) 

Anilinokrasso@cnaja PromySlennost 

Anales del Instituto de Investigaciones Cientificas y Tecno- 
lögicas. Universidad Nacional del Litoral, Santa Fe, 
Argentinien 

Annales Academiae Scientiarum Fennicae 

Annales de l’Acad&mie des Sciences techniques & Varsovie 


Annales de l’Association canadienne-frangaise pour l’Avanc- 
ement des Sciences. Montreal 

Annales Agronomiques 

Annals of Applied Biology. London 

Annals of Biochemistry and Experimental Medicine. India 


Annales de Biologie clinique 

Annals of Botany. London 

Annales de Chimie analytique (ab 24 [1942]) Fortsetzung 

von! 

Annales de Chimie analytique et de Chimie appliquee 

Annali di Chimica (ab 40 [1950]). Fortsetzung von Annali di 
Chimica applicata 

Annali di Chimica applicata 

Annali di Chimica farmaceutica (1938—1940 Beilage zu 
Farmacista Italiano) 

Annals of the Entomological Society of America 

Annales de la Faculte des Sciences de Marseille 
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Kürzung | } Titel 


Ann. Fac. Sci. Toulouse 


Annales de la Faculte des Sciences de l’Universite de Tou- 
louse pour les Sciences math&matiques et les Sciences 
physiques. Paris 

Annales des Falsifications et des Fraudes 

Annales des Fermentations 

Annales d’Hygiene Publique, Industrielle et Sociale 

Annales de l’Institut Pasteur 

Annali del regio Istituto superiore agrario di Portici 


Ann. Falsificat. 

Ann. Fermentat. 

Ann. Hyg. publ. 

Ann. Inst. Pasteur 

Ann. Ist. super. agraf. 
Portici 

Ann. Med. 

Ann. Mines 


Annales de M&decine 

Annales des Mines (von Bd. 132—135 [1943 —1946]) et des 
Carburants 

Annales des Mines de Belgique 

Annals of the New York Academy of Sciences 

Annales de l’Office National des Combustibles Liquides 

Annales paediatrici (Jahrbuch für Kinderheilkunde). Basel 

Annales pharmaceutiques frangaises 

Annalen der Physik 

Annales de Physiologie et de Physicochimie biologique 


Ann. Mines Beleg. 

Ann. N.Y. Acad. Sci. 

Ann. Off. Combust. liq. 

Ann. paediatrici 

Ann. pharm. france. 

Ann. Physik 

Ann. Physiol. Physicoch. 
biol. 

Ann. Physique 

Ann. Rep. Low Temp. 
Res. Labor. Capetown 


Annales de Physique 

Union of South Africa, Department of Agriculture and For- 
estry, Annual Report of the Low Temperature Research 
Laboratory, Capetown 

Annual Reports on the Progress of Chemistry. London 

Annual Report of Shionogi Research Laboratory. Japan 


Ann. Rep. Progr. Chem. 

Ann. Rep. Shionogi Res. 
Labor. 

Ann. Rev. Biochem. 

Ann. Rev. Microbiol. 

Ann. Rev. phys. Chem. 

Ann. Rev. Plant Physiol. 

Ann. Sci. 

Ann. scient. Univ. Jassy 


Annual Review of Biochemistry. Stanford, Calif. 

Annual Review of Microbiology. Stanford, Calif. 

Annual Review of Physical Chemistry. Palo Alto, Calif. 

Annual Review of Plant Physiology. Palo Alto, Calif. 

Annals of Science. London 

Annales scientifiques de l’Universit& de Jassy. Sect. I. Mathe- 
matiques, Physique, Chimie. Rumänien 

Ann. Soc. scient. Annales de la Societe Scientifique de Bruxelles 
Bruxelles 

Ann. Sperim. agrar. 

Ann. Staz. chim. agrar. 
Torino 

Ann.trop. Med. Parasitol. 

Ann. Univ. Äbo 


Annali della Sperimentazione agraria 
Annuario della regia Stazione chimica agraria in Torino 


Annals of Tropical Medicine and Parasitology. Liverpool 

Annales Universitatis (Fennicae) Aboensis. Ser. A. Physico- 
mathematica, Biologica 

Annali dell’ Universita di Ferrara 

Annales Universitatis Mariae Curie-Sklodowska, Lublin- 
Polonia [Roczniki Uniwersytetu Marii Curie-Sklodowskie] 
w Lublinie. Sectio AA. Fizyka i Chemia] 

Annali dell’ Universita di Pisa, Facolta agraria 


Ann. Univ. Ferrara 
Ann. Univ. Lublin 


Ann. Univ. Pisa Fac. 
agrar. 

Ann. Zymol. 

An. Soc. cient. arg. 

An. Soc. espai. 


Annales de Zymologie. Gent 

Anales de la Sociedad Cientifica Argentina 

Anales de la Real Sociedad Espafola de Fisica y Quimica; 
1940—1947 Anales de Fisica y Quimica 

Antigaz. Bukarest 

Anzeiger der Akademie der Wissenschaften in Wien. Mathe- 
matisch-naturwissenschaftliche Klasse 

SEUSSEP- 


Antigaz 
Anz. Akad. Wien 


2815122 


XXII 


Kürzungen für die Literatur-Quellen 


nn 


Kürzung Titel 


AAEAISREeswEroject 
A.P.I. Toxicol. Rev. 
Apoth.-Ztg. 


Appl. 
Appl. 


Ar. 


scient. Res. 
Spectr. 


Arb. Archangelsk. 
Forsch. Inst. Algen 

Arbeitsphysiol. 

Arbeitsschutz 

Arb. physiol. angew. 
Entomol. 


Arch. 
Arch. 
Arch. 
Arch. 
Arch. 
Arch. 


Arch. 
Arch. 
Arch. 
Arch. 
Arch. 
Arch. 
Arch. 
Arch. 
Arch. 


Biochem. 

biol. hung. 

biol. Nauk 
Dermatol. Syphilis 
Elektrotech. 

exp. Zellf. 


Farmacol. sperim. 
Gewerbepath. 
Gynäkol. 

Hyg. Bakt. 
internal Med. 

int. Pharmacod. 
int. Physiol. 

Ist. biochim. ital. 
ital. Biol. 


Archiwum Chem. Farm. 
Archiwum mineral. 


Arch. 


Arch. 
Arch. 
Arch. 


Maladies profess. 


Math. Naturvid. 
Mikrobiol. 
Museum Histoire 


natur. 


Arch. 


neerl. Physiol. 


Arch. Neurol. Psychiatry 


Arch. 


Ophthalmol. 


Chicago 


Arch. 
Arch. 


Arch. 
Arch. 


Arch. 
Arch. 
Arch. 
Arch. 
Arch. 
Arch. 


Path. 
Pflanzenbau 


Pharm. Chemi 
Phys. biol. 


SCH 

Sci. biol. 

Sci. med. 

Sci. physiol. 
Sci. phys. nat. 
Soc. Biol. 


Montevideo 


A.P.I. (American Petroleum Institute) Research Project 

A.P.I. (American Petroleum Institute) Toxicological Review 

Apotheker-Zeitung 

Applied Scientific Research. den Haag 

Applied Spectroscopy. New York 

Archiv der Pharmazie 
[und Berichte der Deutschen Pharmazeutischen Gesell- 
schaft] 

Arbeiten des Archangelsker wissenschaftlichen Forschungs- 
instituts für Algen 

Arbeitsphysiologie 

Arbeitsschutz n 

Arbeiten über physiologische und angewandte Entomologie 
aus Berlin-Dahlem 

Archives of Biochemistry and Biophysics. New York 

Archiva Biologica Hungarica 

Archiv Biologiceskich Nauk 

Archiv für Dermatologie und Syphilis 

Archiv für Elektrotechnik ; 

Archiv für experimentelle Zellforschung, besonders Gewebe- 
züchtung 

Archivio di Farmacologia sperimentale e Scienze affini 

Archiv für Gewerbepathologie und Gewerbehygiene 

Archiv für Gynäkologie 

Archiv für Hygiene und Bakteriologie 

Archives of Internal Medicine. Chicago, Ill. 

Archives internationales de Pharmacodynamie et de Therapie 

Archives internationales de Physiologie 

Archivio dell’ Istituto Biochimico Italiano 

Archives Italiennes de Biologie 

Archiwum Chemji i Farmacji. Warschau 

Archiwum Mineralogiczne. Warschau 

Archives des Maladies professionnelles, de Medecine du 
Travail et de Securite sociale 

Archiv for Mathematik og Naturvidenskab. Oslo 

Archiv für Mikrobiologie 

Archives du Museum national d’Histoire naturelle 


Archives N£erlandaises de Physiologie de ’Homme et des 
Animaux 

Archives of Neurology and Psychiatry. Chicago, Il. 

Archives of Ophthalmology. Chicago, Ill. 


Archives of Pathology. Chicago, Il. 

Archiv für Pflanzenbau (= Wissenschaftliches Archiv für 
Landwirtschaft, Abt. A) 

Archiv for Pharmaci og Chemi. Kopenhagen 

Archives de Physique biologique (ab 8 [1930]) et de Chimie- 
physique des Corps organises 

Archives des Sciences. Genf 

Archivio di Scienze biologiche 

Archivio per le Science mediche 

Archives des Sciences physiologiques 

Archives des Sciences physiques et naturelles. Genf 

Archivos de la Sociedad de Biologia de Montevideo 
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a 


Kürzung | Titel 


Arch. Wärmewirtsch. 
Arh. Hem. Farm. 

Arh. Hem. Tehn. 

Arh. Kemiju 

Ark. Fysik 

Ark. Kemi 

Ark. Mat. Astron. Fysik 
Army Ordonance 2 
Ar. Pth. 


Arquivos Biol. Säo Paulo 

Arquivos Inst. biol. 
Säo Paulo 

Arzneimittel-Forsch. 

ASTM BI. 

ASTM Proc. 

Astrophys. ]. 

Ateneo parmense 

Atti Accad. Ferrara 

Atti Accad. Gioenia 
Catania 

Atti Accad. peloritana 

Atti Accad. pugliese 

Atti Accad. Torino 


Atti X. Congr. int. Chim. 


Rom 1938 


AttiCongr.naz.Chim.ind. 


Atti Congr. naz. Chim. 


pura appl. 
Atti Ist. veneto 


Atti Mem. Accad. 
Padova 


Atti Soc. ital. Progr. Sci. 


Atti Soc. toscana Sci.nat. 


Australas. J. Pharm. 


Austral. chem. Inst. J. Pr. 


Austral. J. Chem. 

Austral. J. exp. Biol. 
med. Sci. 

Austral. J. Sci. 

Austral. J. scient. Res. 

Austral. P. 

Austral. veterin. ]J. 

Autog. Metallbearb. 

Avtog. Delo 

AzerbajdZansk. neft. 
Chozjajstvo 


B. 


Bacteriol. Rev. 
Beitr. Biol. Pflanzen 


Archiv für Wärmewirtschaft und Dampfkesselwesen 

Arhiv za Hemiju i Farmaciju. Zagreb; ab 12 [1938]: 

Arhiv za Hemiju i Tehnologiju. Zagreb; ab 13 Nr. 3/6 [1939] : 

Arhiv za Kemiju. Zagreb; ab 28 [1956] Croatica chemica Acta 

Arkiv för Fysik. Stockholm 

Arkiv för Kemi, Mineralogioch Geologi; ab 1949 Arkiv för Kemi 

Arkiv för Matematik, Astronomi och Fysik. Stockholm 

Army Ordonance. Washington, D.C. 

Naunyn-Schmiedeberg’s Archiv für experimentelle Patho- 
logie und Pharmakologie 

Arquivos de Biologia. Säo Paulo 

Arquivos do Instituto biologico. Säo Paulo 


Arzneimittel-Forschung 

ASTM (American Society for Testing Materials) Bulletin 
Amerian Society for Testing Materials. Proceedings 
Astrophysical Journal. Chicago, Ill. 

Ateneo parmense. Parma 

Atti della Accademia delle Scienze di Ferrara 

Atti dell’ Accademia Gioenia di Scienze Naturali in Catania 


Atti della Reale Accademia Peloritana 
Atti e Relazioni dell’ Accademia Pugliese delle Scienze. Bari 
Atti della Reale Accademia delle Scienze di Torino. 

I = Classe di Scienze Fisiche, Matematiche e Naturali 
Atti del X. Congresso Internationale di Chimica. Rom 1938 


Atti del Congresso Nazionale di Chimica Industriale 
Atti del Congresso Nazionale di Chimica Pura ed Applicata 


Attı del Reale Istituto Veneto di Scienze, Lettere ed Arti. 
Parte II: Classe di Scienze Matematiche e Naturali 

Attie Memorie della Reale Accademia di Scienze, Lettere ed 
Arti in Padova. Memorie della Classe di Scienze Fisico- 
matematiche 

Atti della Societäa Italiana per il Progresso delle Scienze 

Atti della Societa Toscana di Scienze naturali 

Australasian Journal of Pharmacy 

Australian Chemical Institute Journal and Proceedings 

Australian Journal of Chemistry 

Australian Journal of Experimental Biology and Medical 
Science 

Australian Journal of Science 

Australian Journal of Scientific Research 

Australisches Patent 

Australian Veterinary Journal 

Autogene Metallbearbeitung 

Avtogennoe Delo (Autogene Industrie; Acetylene Welding) 

AzerbajdZanskoe Neftjanoe Chozjajstvo (Petroleum-Wirt- 
schaft von Aserbaidshan) 


Berichte der Deutschen Chemischen Gesellschaft; 
ab 80 [1947] Chemische Berichte 

Bacteriological Reviews. USA 

Beiträge zur Biologie der Pflanzen 
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Kürzung 


Beitr. Klin. Tuberkulose 


Beitr. Physiol. 

Bell Lab. Rec. 

Ber. Dtsch. Bot. Ges. 
Ber. Ges. Kohlentech. 
Ber. ges. Physiol. 


Ber. Ohara-Inst. 


Ber. Sächs. Akad. 


Ber. Sächs. Ges. Wiss. 
Ber. Schimmel 
Ber. Schweiz. bot. Ges. 


Biochemistry 

Biochem. Biophys. Res. 
Commun. 

Biochem. ]J. 

Biochem. Prepar. 

Biochim. biophys. Acta 

Biochimija 

Biochim. Terap. sperim. 

Biodynamica 

Biol. Bl. 

Biol. Rev. Cambridge 


Biol. Symp. 

Biol. Zbl. 

BIOS Final Rep. 
Bio7 

Bjull. chim. farm. Inst. 


Bjull. chim. ObS£. 
Mendeleev 
Bjull. eksp. Biol. Med. 


Bl. Acad. Belgique 


Bl. Acad. Med. 

Bl. Acad. Med. Belgique 
Bl. Acad. Med. Roum. 
Bl. Acad. polon. 


Bl. Acad. Sci. Agra 
Oudh 

BIeSCadSchZUrS.SER> 
Chem. Div. 


Bl. agric. chem. Soc. 
Japan 
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Beiträge zur Klinik der Tuberkulose und spezifischen Tuber- 
kulose-Forschung 

Beiträge zur Physiologie 

Bell Laboratories Record. New York 

Berichte der Deutschen Botanischen Gesellschaft 

Berichte der Gesellschaft für Kohlentechnik 

Berichte über die gesamte Physiologie (ab Bd. 3) und experi- 
mentelle Pharmakologie 

Berichte des Ohara-Instituts für landwirtschaftliche For- 
schungen in Kurashiki, Provinz Okayama, Japan 

Berichte über die Verhandlungen der Sächsischen Akademie 
der Wissenschaften zu Leipzig, Mathematisch-physische 
Klasse 

Berichte über die Verhandlungen der Sächsischen Gesellschaft 
der Wissenschaften zu Leipzig 

Bericht der Schimmel & Co. A.G., Miltitz b. Leipzig, über 
Ätherische Öle, Riechstoffe usw. 

Berichte der Schweizerischen Botanischen Gesellschaft 
(Bulletin de la Societe botanique suisse) 

Biochemistry. Washington, D.C. i 

Biochemical and Biophysical Research Communications. 
New York 

Biochemical Journal. London 

Biochemical Preparations. New York 

Biochimica et Biophysica Acta. Amsterdam 

Biochimjja 

Biochimica e Terapia sperimentale 

Biodynamica. St. Louis, Mo. 

Biological Bulletin. Lancaster, Pa. 

Biological Reviews (bis 9 [1934]: and Biological Proceedings) 
of the Cambridge Philosophical Society 

Biological Symposia. Lancaster, Pa. 

Biologisches Zentralblatt 

British Intelligence Objectives Subcommittee. Final Report 

Biochemische Zeitschrift 

Bjulleten Nau£no-issledovatelskogo Chimiko-farmacevtices- 
kogo Instituta 

Bjulleten Vsesojuznogo Chimiceskogo ObScestva im Mende- 
lewa 

Bjulleten eksperimentalnoj Biologii i Mediciny 

Bulletin de la Societe Chimique de France 

Bulletin de la Classe des Sciences, Academie Royale de 
Belgique 

Bulletin de l’Acad&mie de Medecine. Paris 

Bulletin de l’Academie royale de Medecine de Belgique 

Bulletin de l’Acad&mie de Medecine de Roumanie 

Bulletin International de l’Acad&mie Polonaise des Sciences 
et des Lettres, Classe des Sciences Mathematiques [A]et 
Naturelles [B] 

Bulletin of the Academy of Sciences of the United Provinces 
of Agra and Oudh. Allahabad, Indien 

Bulletin of the Academy of Sciences of the U.S.S.R., Division 
of Chemical Science. Englische Übersetzung von Izvestija 
Akademii Nauk S.S.S.R., Otdelenie Chimiceskich Nauk 

Bulletin of the Agricultural Chemical Society of Japan 
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Kürzung Titel 


TE 


Bl. Am. Assoc. Petr. Geol. 

Bl. Am. phys. Soc. 

Bl. Assoc. Chimistes 

Bl. Assoc. Chimistes 
Sucr. Dist. 

Blast Furnace Steel Plant 

Bl. Bur. Mines 

Bl. chem. Soc. Japan+ 

Bl. Coun. scient. ind. 
Res. Australia 

Bl. entomol. Res. 

Bl. Forestry exp. Sta. 
Tokyo 

Bl. imp. Inst. 

Bl. Inst. Insect Control 
Kyoto 

Bl. Inst. phys. chem. 
Res. Abstr. Tokyo 

Bl. Inst. phys. chem. 
Res. Tokyo 

Bl. Inst. Pin 

Bl. int. Acad. yougosl. 


Bl. int. Inst. Refrig. 


Bl. Johns Hopkins Hosp. 

Bl. Mat. grasses Marseille 

Bl. mens. Soc. linn€e. Lyon 

Bl. nation. Formul. 
Comm. 

Bl. Orto bot. Univ. Napoli 

Bl. Patna Sci. Coll. phil. 
SOC: 

Bl. Res. Coun. Israel 

Bl. scient. Univ. Kiev 


Bl. Sci. pharmacol. 

Bl. Sect. scient. Acad. 
roum. 

Bl. Soc. bot. France 

Bl. Soc. chim. Belg. 


Bl. Soc. Chim. biol. 

Bl. Soc. Encour. Ind. 
nation. 

Bl. Soc. frang. Min. 


Bl. Soc. frang. Phot. 


Bl. Soc. ind. Mulh. 

BIS Soesr Bath. exot. 

Bl. Soc. Pharm. 
Bordeaux 


Bulletin of the American Association of Petroleum Geologists 

Bulletin of the American Physical Society 

Bulletin de l’Association des Chimistes 

Bulletin de l’Association des Chimistes de Sucrerie et de 
Distillerie de France et des Colonies 

Blast Furnace and Steel Plant. Pittsburgh, Pa. 

s. Bur. Mines Bl. 

Bulletin of the Chemical Society of Japan 

Commonwealth of Australia. Council for Scientific and In- 
dustrial Research. Bulletin 

Bulletin of Entomological Research. London 

Bulletin of the Imperial Forestry Experimental Station. 
Tokyo 

Bulletin of the Imperial Institute. London 

Scientific Insect Control [Botyu Kagaku] = Bulletin of the 
Institute of Insect Control. Kyoto University 

Bulletin of the Institute of Physical and Chemical Research, 
Abstracts. Tokyo 

Bulletin of the Institute of Physical and Chemical Research. 
Tokyo [Rikwagaku Kenkyujo Iho] 

Bulletin de l’Institut de Pin 

Bulletin International de l’Acad&mie Yougoslave des Sciences 
et des Beaux Arts [Jugoslavenska Akademija Znanosti i 
Umjetnostil, Classe des Sciences math&matiques et 
naturelles 

Bulletin of the International Institute of Refrigeration 
(Bulletin de l’Institut International du Froid). Paris 

Bulletin of the Johns Hopkins Hospital. Baltimore, Md. 

Bulletin des Matieres grasses del’Institut colonial de Marseille 

Bulletin mensuel de la Societ& Linneenne de Lyon 

Bulletin of the National Formulary Committee. Washington, 
94@3 

Bulletino dell’Orto botanico della Reale Universitäa di Napoli 

Bulletin of the Patna Science College Philosophical Society. 
Indien 

Bulletin of the Research Council of Israel 

Bulletin Scientifique de l’Universite d’Etat de Kiev, Serie 
Chimique 

Bulletin des Sciences pharmacologiques 

Bulletin de la Section Scientifique de l!’Acad&mie Roumaine 


Bulletin de la Societe Botanique de France 

Bulletin de la Societe Chimique de Belgique; 
ab 1945 Bulletin des Societes Chimiques Belges 

Bulletin de la Societe de Chimie Biologique 

Bulletin de la Societe d’Encouragement pour l’Industrie 
Nationale 

Bulletin de la Societe francaise de Mineralogie (ab 72 [1949]: 
et de Cristallographie) 

Bulletin dela Societe frangaise de Photographie (ab 16 [1929]: 
et de Cin&matographie) 

Bulletin de la Societe Industrielle de Mulhouse 

Bulletin de la Societe de Pathologie exotique 

Bulletin de la Societ& de Pharmacie de Bordeaux (ab 89 
[1951] Fortsetzung von Bulletin des Travaux de la Societe 
de Pharmacie de Bordeaux) 
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Kürzung 


Titel 


EL _  — — —— 


Bl. Soc. Pharm. Lille 
Bl. Soc. roum. Phys. 
Bl. Soc. scient. Bretagne 


Bl. Soc. Sci. Liege 
Bl. Soc. vaud. Sci. nat. 
Bl. Tokyo Univ. Eng. 


Bir TraysPharn: 
Bordeaux 

Bl. Univ. Asie centrale 

Bl. Wagner Free Inst. 


Bodenk. Pflanzenernähr. 

Bol. Inform. petr. 

Bol. Inst. Med. exp. 
Cäncer 

Bol. Inst. Quim. Univ. 
Mexico 

Boll. Accad. Gioenia 
Catania 

Boll. chim. farm. 

Boll. Ist. sieroterap. 
milanese 

Boll. scient. Fac. Chim. 
ind. Bologna 

Boll. Sez. ital. Soc. int. 
Microbiol. 

Boll. Soc. eustach. 
Camerino 

Boll. Soc. ital. Biol. 

Boll. Zool. agrar. Bachi- 
coltura 

Bol. Minist. Agric. Brazil 

Bol. Minist. Sanıdad 
Asist. soc. 

Bol. ofic. Asoc. Quim. 
Puerto Rico 

Bol. Soc. Biol. Santiago 
Chile 

Bol. Soc. quim. Peru 

Bot. Arch. 

Bot. Gaz. 

Bot. Rev. 

Bräuer-D’Ans 


Braunkohlenarch. 

Brennerei Ztg. 

Brennstoffch. 

Brit. Abstr. 

Brit. ind. Finish. 

Brit. J. exp. Path. 

Brit. J. ind. Med. 

Brit. J. Pharmacol. 
Chemotherapy 

Brite ]PPhot: 


Bulletin de la Societe de Pharmacie de Lille 

Bulletin de la Societe Roumaine de Physique 

Bulletin de la Societe Scientifigque de Bretagne. Sciences 
Math&matiques, Physiques et Naturelles 

Bulletin de la Societe Royale des Sciences de Liege 

Bulletin de la Societe vaudoise des Sciences naturelles 

Bulletin of the Tokyo University of Engineering [Tokyo 
Kogyo Daigaku Gakuho] 

Bulletin des Travaux de la Societ€e de Pharmacie de Bordeaux 


Bulletin de l’Universit& d’Etat de l’Asie centrale. Taschkent 

Bulletin of the Wagner Free Institute of Science. Philadel- 
phia, Pa. 

Bodenkunde und Pflanzenernährung 

Boletin de Informaciones petroleras. Buenos Aires 

Boletin del Instituto de Medicina experimental para el 
Estudio y Tratamiento del Cäncer. Buenos Aires 

Boletin del Instituto de Quimica de la Universidad Nacional 
Autönoma de Mexico 

Bollettino delle Sedute dell’ Accademia Gioenia di Scienze 
Naturali in Catania 

Bollettino chimico farmaceutico 

Bollettino dell’Istituto Sieroterapico Milanese 


Bollettino Scientifico della Facoltä di Chimica Industriale 
dell’Universita di Bologna 

Bolletino della Sezione Italiana della Societa Internazionale 
di Microbiologia 

Bollettino della Societa Eustachiana-degli Istituti Scientifici 
dell’Universitä di Camerino 

Bollettino della Societa Italiana di Biologia sperimentale 

Bollettino di Zoologia agraria e Bachicoltura, Universitä 
degli Studi di Milano 

Boletim do Ministerio da Agricultura, Brazil 

Boletin del Ministerio de Sanidad y Asistencia Social. 
Venezuela 

Boletin oficial de la Asociaciön de Quimicos de Puerto Rico 


Boletin de la Sociedad de Biologia de Santiago de Chile 


Boletin de la Sociedad quimica del Peru 

Botanisches Archiv 

Botanical Gazette. Chicago, Ill. 

Botanical Review. Lancaster, Pa. 

Fortschritte in der Anorganisch-chemischen Industrie. 
Herausg. von A. Bräuer u. J. D’Ans 

Braunkohlenarchiv. Halle/Saale 

Brennerei-Zeitung 

Brennstoff-Chemie 

British Abstracts 

British Industrial Finishing 

British Journal of Experimental Pathology 

British Journal of Industrial Medicine 

British Journal of Pharmacology and Chemotherapy 


British Journal of Photography 
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Kürzung | Titel 


Brit. med. Bl. 

Brit. med. ]J. 

Brit. P. 

Brit. Plastics 
Brown Boveri Rev. 
Bulet. 


Bulet. Cernäuti ii 

Bulet. Cluj 

Bulet. Inst. Cerc. tehnol. 

Bulet. Soc. Chim. 
Romänia 

Bulet. Soc. Sti. farm. 
Romänia 

Bur. Mines Bl. 


Bur. Mines Informat. Circ. 


Bur. Mines Rep. Invest. 
Bur. Mines tech. Pap. 
Bur. Stand. Circ. 


E 
CHA: 


Calif. Agric. Exp. Sta. Bl. 


Calif. Citrograph 
California Oil Wd. 
Canad. Chem. Met. 
Canad. Chem. Process 
Ind. 
Canad. J. Biochem. 
Physiol. 
Canad. ]J. Chem. 
Canad. J. med. Technol. 
Canad. J: Physics 
Canad. ]J. Res. 
Canad. med. Assoc. ]J. 
Canad.P. 
Canad. Textile ]J. 
Cancer Res. 
Caryologia 


C. €sl. Lekärn. 


Cellulosech. 
Cellulose Ind. Tokyo 
Cereal Chem. 
Chaleur Ind. 
Chalmers Handl. 

Ch. Apparatur 
Chem. Age London 
Chem. and Ind. 
Chem. Commun. 
Chem. Eng. 

Chem. eng. mining Rev. 
Chem. eng. News 
Chem. eng. Progr. 


British Medical Bulletin 

British Medical Journal 

Britisches Patent 

British Plastics 

Brown Boveri Review. Bern 

Buletinul de Chimie Purä si Aplicatä al Societätii Romäne 
de Chimie 

Buletinul Facultätii de Stiinte din Cernäuti 

Buletinul Societätii de Stiinte din Cluj 

Buletinul Institutului National de Cercetäri Tehnologice 

Buletinul Socjetätii de Chimie din Romänia 


Buletinul Societätii de Stiinte farmaceutice din Romänia 


U.S. Bureau of Mines. Bulletins. Washington, D.C. 
U.S. Bureau of Mines. Information Circulars 

U.S. Bureau of Mines. Report of Investigations 
U.S. Bureau of Mines, Technical Papers 

Bureau of Standards Circulars. Washinton, D.C. 


Chemisches Zentralblatt 

Chemical Abstracts 

California Agricultural Experiment Station Bulletin 
The California Citrograph 

California Oil World 

Canadian Chemistry and Metallurgy (ab 22 [1938]): 
Canadian Chemistry and Process Industries 


Canadian Journal of Biochemistry and Physiology 


Canadian Journal of Chemistry 

Canadian Journal of Medical Technology 

Canadian Journal of Physics 

Canadian Journal of Research 

Canadian Medical Association Journal 

Canadisches Patent 

Canadian Textile Journal 

Cancer Research. Chicago, Ill. 

Caryologia. Giornale di Citologia, Citosistematica e Cito- 
genetica. Florenz 

Casopis Ceskoslovensk&ho (ab V. 1939 Cesk&eho) Lekärnictva 
(Zeitschrift des tschechoslowakischen Ärztewesens) 

Cellulosechemie 

Cellulose Industry. Tokyo [Sen-i-so Kogyo] 

Cereal Chemistry. St. Paul, Minn. 

Chaleur et Industrie 

Chalmers Tekniska Högskolas Handlingar. Göteborg 

Chemische Apparatur 

Chemical Age. London 

Chemistry and Industry. London 

Chemical Communications. London 

Chemical Engineering. New York 

Chemical Engineering and Mining Review. Melbourne 

Chemical and Engineering News. Washington, D.C. 

Chemical Engineering Progress. Philadelphia, Pa. 
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Chem. eng. Progr. 
Symp. Ser. 

Chem. eng. Sci. 

Chem. High Polymers 
Japan 

Chemia 


Chemie 

Chem. Industries 
Chemist-Analyst 
Chemist Druggist 
Chemistry Taipei 
Chem. Listy 


Chem. met. Eng. 
Chem. News 

Chem. Obzor 

Chem. Penicillin 1949 


Chem. pharm. Bl. 
Chem. Products 
Chem. Reviews 
Chem. Soc. Symp. 
Bristol 1958 
Chem. Trade ]J. 
Chem. Weekb. 
Chem. Zvesti 
ChewHab: 
Chim. anal. 
Chim. et Ind. 
Chim. farm. PromysSl. 
Chimia 
Chimica e Ind. 


Chimija chim. Technol. 


Chimis. socialist. Zeml. 


Chim. MaSinostr. 
Chim. PromysSl. 
Chimstroi 


Chim. tverd. Topl. 
Ch. Ing. Tech. 
Chin. J. Physics 
Chin. J. Physiol. 


Chromatogr. Rev. 
Ch. Tech. 
Ch. Umschau Fette 


CHTZ 

Ciencia 

Ciencia e Invest. 
CIOS Rep. 
Citrus Leaves 


Chemical Engineering Progress Symposium Series 


Chemical Engineering Science. London 
Chemistry of High Polymers. Tokyo [Kobunshi Kagaku] 


Chemia. Revista de Centro Estudiantes universitarios de 
Quimica Buenos Aires 

Chemie 

Chemical Industries. New York 

Chemist-Analyst. Phillipsburg, N. ]. 

Chemist and Druggist. London 

Chemistry. Taipei 

Chemicke Listy pro Vedu a a Prümiysl (Chemische Blätter für 
Wissenschaft und Industrie). Prag 

Chemical and Metallurgical Engineering. New York 

Chemical News and Journal of Industrial Science. London 

Chemicky Obzor (Chemische Rundschau). Prag 

The Chemistry of Penicillin. Herausg. von H. T. Clarke, J. R. 
Johnson, R. Robinson. Princeton, N. J. 1949 

Chemical and Pharmaceutical Bulletin. Tokyo 

Chemical Products and the Chemical News. London 

Chemical Reviews. Baltimore, Md. 

Chemical Society Symposia Bristol 1958 


Chemical Trade Journal and Chemical Engineer. London 

Chemisch Weekblad 

Chemick& Zvesti (Chemische Nachrichten). Pressburg 

Chemische Fabrik 

Chimie analytique. Paris 

Chimie et Industrie 

Chimiko-farmacevticeskaja PromySlennost’ 

Chimia. Zürich 

Chimica e l’Industria. Mailand 

Izvestija vysSich ucebnych Zavedenij (IVUZ) (Nachrichten 
von Hochschulen und Lehranstalten); Chimija i chimi- 
ceskaja Technologija 

Chimisacija Socialisticeskogo Zemledelija (Chemisation of 
Socialistic Agriculture) 

Chimiceskoe MaSinostroenie 

Chimiceskaja PromySlennost (Chemische Industrie) 

Chimstroi (Journal for Projecting and Construction of the 
Chemical Industry in U.S.S.R.) 

Chimija Tverdogo Topliva (Chemie der festen Brennstoffe) 

Chemie-Ingenieur-Technik 

Chinese Journal of Physics 

Chinese Journal of Physiology [Chnng Kuo Sheng Li Hsueh 
Tsa Chih] 

Chromatographic Reviews 

Chemische Technik 

Chemische Umschau auf dem Gebiet der Fette, Öle, Wachse 
und Harze 

Chemiker-Zeitung 

Ciencia. Mexico 

Ciencia e Investigaciön. Buenos Aires 

Combined Intelligence Objectives Subcommittee Report 

Citrus Leaves. Los Angeles, Calif. 
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Kürzung Titel 


C. Lekätu Ceskych 
Clin. Med. 


Clin. veterin. 

Coke and Gas 

Cold Spring Harbor 
Symp. quant. Biol. 

Collect. 


Collegium 


Colliery Guardian 

Colloid Symp. Monogr. 

Colloques int. Centre 
nation. Rech. scient. 

Combustibles 

Comment. biol. 
Helsingfors 

Comment. phys. math. 
Helsingfors 

Commun. Kamerlingh- 
Onnes Lab. Leiden 

Congr. int. Ind. Ferment. 
Gent 1947 

IX. Congr. int. Quim. 
Madrid 1934 

II. Congr. mondial Petr. 
Paris 1937 

Contrib. Biol. Labor. Sci. 
Soc. China Zool. Ser. 

Contrib. Boyce Thompson 
Inst. 

Contrib. Inst. Chem. 
Acad. Peiping 

Ger 


C. r. Acad. Agric. France 

C.r. Acad. Roum. 

C.r. 66. Congr. Ind. Gaz 
Lyon 1949 

CHR: Eonsgr. int. Ind: 
agric. Scheveningen 1937 


C. r. Doklady 


Croat. chem. Acta 
@812S0c.B10l. 


C. r. Soc. Phys. Geneve 
C. r. Trav. Carlsberg 


Ceralray. Haezscı: 
Marseille 


Casopis Lekätu Ceskych (Zeitschrift der tschechischen Ärzte) 

Clinical Medicine (von 34 [1927] bis 47 Nr. 8 [1940]) and 
Surgery. Wilmette, Ill. 

Clinica Veterinaria e Rassegna di Polizia Sanitaria i Igiene 

Coke and Gas. London 

Cold Spring Harbor Symposia on Quantitative Biology 


Collection des Travaux chimiques de Tchecoslovaquie; ab 
16/17 [1951/52]: Collection of Czechoslovak Chemical 
Communications 

Collegium (Zeitschrift des Internationalen Vereins der Leder- 
Industrie-Chemiker). Darmstadt 

Colliery Guardian. London 

Colloid Symposium Monograph 

Colloques Internationaux du Centre National de la Recherche 
Scientifique 

Combustibles. Zaragoza 

Societas Scientiarum Fennica. Commentationes Biologicae. 
Helsingfors 

Societas Scientiarum Fennica. Commentationes Physico- 
mathematicae. Helsingfors 

Communications from the Kamerlingh-Onnes Laboratory of 
the University of Leiden 

Congres International des Industries de Fermentation, Con- 
ferences et Communications, Gent 1947 

IX. Congreso Internacional de Quimica Pura y Aplicada. 
Madrid 1934 

II. Congres Mondial du P£trole. Paris 1937 


Contributions from the Biological Laboratories of the Science 
Society of China Zoological Series 

Contributions from Boyce Thompson Institute. Yonkers, 
NEE 

Contributions from the Institute of Chemistry, National 
Academy of Peiping 

Comptes Rendus Hebdomadaires des Seances de l’Acade&mie 
des Sciences 

Comptes Rendus Hebdomadaires des Seances de l’Acade&mie 
d’Agriculture de France 

Comptes rendus des Seances de l’Acad&mie des Sciences de 
Roumanie 

Compte Rendu du 66M® Congres de l’Industrie du Gaz, Lyon 
1949 

Comptes Rendus du V. Congres international des Industries 
agricoles, Scheveningen 1937 

Comptes Rendus (Doklady) de l’Acad&mie des Sciences de 
IHUSRFSES. 

Croatica Chemica Acta 

Comptes Rendus des Seances de la Societe de Biologie et de 
ses Filiales 

Compte Rendu des Seances de la Societe de Physique et 
d’Histoire naturelle de Geneve 

Comptes Rendus des Travaux du Laboratoire Carlsberg, 
Kopenhagen 

Comptes Rendus des Travaux de la Facult& des Sciences de 
Marseille 


XXX 
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Kürzung | Alitel 


Cuir tech. 
Curierul farm. 


Curr. Res. Anesth. Analg. 


Curt. >Scı. 
Cvetnye Metally 


Danab% 
Danske Vid. Selsk. Biol. 
Skr. 


Danske Vid. Selsk. Math. 


fys. Medd. 

Danske Vid. Selsk. Mat. 
fys. Skr. 

Danske Vid. Selsk. Skr. 


Dansk Tidsskr. Farm. 
IDRARSE 

DIBSP> 

Dental Cosmos 
Destrukt. Gidr. Topl. 
Discuss. Faraday Soc. 
Diss. Abstr. 


Doklady Akad. Arm- 
jansk. S.S.R. 
Doklady Akad. S.S.S.R. 


Doklady Bolgarsk. Akad. 


Doklady Chem. N.Y. 


Dragoco Rep. 

DAREBEOrSiChem: 
19501951 

DERAE, 

DIRSRAOrSE Chen 


Drug cosmet. Ind. 
Drugs Oils Paints 
Dtsch. Apoth.-Ztg. 
Dtsch. Arch. klin. Med. 
Dtsch. Essigind. 
Dtsch. Färber-Ztg. 
Dtsch. Lebensm.-Rdsch. 
Dtsch. med. Wschr. 
Dtsch. Molkerei-Ztg. 
Dtsch. Parf.-Ztg. 
Dtsch. Z. ges. ger. Med. 
Dyer Calico Printer 


Dyer Textile Printer 


Cuir Technique 

Curierul Farmaceutic. Bukarest 

Current Researches in Anesthesia and Analgesia. Cleveland, 
Ohio 

Current Science. Bangalore 

Cvetnye Metally (Nichteisenmetalle) 


Dänisches Patent 

Kongelige Danske Videnskabernes 
Skrifter 

Kongelige Danske Videnskabernes Selskab. Mathematisk- 
Fysiske Meddelelser 

Kongelige Danske Videnskabernes Selskab. Matematisk- 
fysiske Skrifter 

Kongelige Danske Videnskabernes Selskabs Skrifter, Natur- 
videnskabelig og Mathematisk Afdeling 

Dansk Tidsskrift for Farmaci 

Deutsche Auslegeschrift 

Deutsches Bundespatent 

Dental Cosmos. Chicago, Il. 

Destruktivnaja Gidrogenizacija Topliv 

Discussions of the Faraday Society 

Dissertation Abstracts (Microfilm Abstracts). Ana Arbor, 
Mich. 

Doklady Akademii Nauk Armjanskoj S.S.R. 


Selskab. Biologiske 


Doklady Akademii Nauk S.S.S.R. (Comptes Rendus de 
l’Acad&mie des Sciences de l’Union des Republiques 
Sovietiques Socialistes) 

Doklady Bolgarskoi Akademii Nauk (Comptes Rendus de 
l’Academie bulgare des Sciences) 

Doklady Chemistry New York (ab Bd. 148 [1963]). Englische 
Übersetzung von Doklady Akademii Nauk U.S. S.R. 

Dragoco Report. Holzminden 
Deutsche Reichs- und Bundespatente aus dem Gebiet der 
Organischen Chemie 1950 —1951 

Deutsches Reichspatent 

Deutsche Reichspatente aus dem Gebiete der Organischen 
Chemie 1939 —1945. Herausg. von Farbenfabriken Bayer, 
Leverkusen 

Drug and Cosmetic Industry. New York 

Drugs, Oils & Paints. Philadelphia, Pa. 

Deutsche Apotheker-Zeitung 

Deutsches Archiv für klinische Medizin 

Deutsche Essigindustrie 

Deutsche Färber-Zeitung 

Deutsche Lebensmittel-Rundschau 

Deutsche medizinische Wochenschrift 

Deutsche Molkerei-Zeitung 

Deutsche Parfümerie-Zeitung 

Deutsche Zeitschrift für die gesamte gerichtliche Medizin 

Dyer and Calico Printer, Bleacher, Finisher and Textile 
Review; ab 71 Nr. 8 [1934]: 

Dyer, Textile Printer, Bleacher and Finisher. London 
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Kürzung 


East Malling Res. 
Station ann. Rep. 

Econ. Bot. 

Edinburgh med. ]. 

Electrotech. J. Tokyo 

Electrotechnics 

Elektr. Nachr.-Tech. 

Empire ]J. exp. Agric. + 

Endeavour 

Endocrinology 

Energia term. 

Energie 

Eng. 

Eng. Mining ]. 


Erdöl Kohle 
Erdöl Teer 
Ergebn. Biol. 
Ergebn. Enzymf. 


Ergebn. exakt. Naturwiss. 


Ergebn. Physiol. 

Ernährung 

Ernährungst. 

Experientia 

Exp. Med. Surgery 

Exposes ann. Biochim. 
med. 


Fachl. Mitt. Öst. Tabak- 
regie 
Farbe Lack 


Farben Lacke Anstrichst. 


Farben-Ztg. 
Farmacija 

Farmaco 
Farmacognosia 
Farmacoterap. actual 
Farmakol. Toksikol. 
Farm. Farmakol. 
Farm. Glasnik 
Farm. ital. 

Farm. Notisblad 
Farm. nueva 

Farm. Revy 

Farm. 7. 

Faserforsch. Textiltech. 
Federation Proc. 
Fermenif. 

Fettch. Umschau 
Fette Seifen 
Feuerungstech. 
FIAT Final Rep. 


Finska Kemistsamf. 
Medd. 


East Malling Research Station, Annual Report. Kent 


Economic Botany. New York 

Edinburgh Medical Journal 

Electrotechnical Journal. Tokyo 
Electrotechnics. Bangalore 

Elektrische Nachrichten-Technik 

Empire Journal of Experimental Agriculture. London 
Endeavour. London 

Endocrinology. Boston bzw. Springfield, Ill. 
Energia Termica. Mailand 

Energie. Paris 

Engineering. London 

Engineering and Mining Journal. New York 
Enzymologia. Holland 

sy BrıtHR- 

Erdöl und Kohle 

Erdöl und Teer 

Ergebnisse der Biologie 

Ergebnisse der Enzymforschung 

Ergebnisse der Exakten Naturwissenschaften 
Ergebnisse der Physiologie 

Ernährung. Leipzig 

Ernährungsforschung. Berlin 

Experientia. Basel 

Experimental Medicine and Surgery. New York 
Exposes annules de Biochimie me£dicale 


Fachliche Mitteilungen der Österreichischen Tabakregie 


Farbe und Lack 

Farben, Lacke, Anstrichstoffe 

Farben-Zeitung 

Farmacija 

Il Farmaco Scienza e Tecnica. Pavia 

Farmacognosia. Madrid 

Farmacoterapia actual. Madrid 

Farmakologija i Toksikologija 

Farmacija i Farmakologija 

Farmaceutski Glasnik. Zagreb 

Farmacista italiano 

Farmaceutiskt Notisblad. Helsingfors 

Farmacia nueva. Madrid 

Farmacevtisk Revy. Stockholm 

Farmacevti@nij Zurnal 

Faserforschung und Textiltechnik. Berlin 

Federation Proceedings. Washington, D.C. 

Fermentforschung 

Fettchemische Umschau (ab 43 [1936]): 

Fette und Seifen (ab 55 [1953]: Fette, Seifen, Anstrichmittel) 

Feuerungstechnik 

Field Information Agency, Technical, United States Group 
Contro Council for Germany. Final Report 

Finska Kemistsamfundets Meddelanden [Suomen Kemisti- 
seuran Tiedonantoja.] 


XXX 


Kürzung 


Fischwirtsch. 
Fish. Res. Board Canada 


Progr. Rep. Pacific Sta. 


Fisiol. Med. 

Fiziol. Z. 

Fiz. Sbornik Lvovsk. 
Univ. 

Flora 

Folia pharmacol. japon. 

Food 

Food Manuf. 

Food Res. 

Food Technol. 

Foreign Petr. Technol. 

Forschg. Fortschr. 

Forschg. Ingenieurw. 

Forschungsd. 


Fortschr. chem. Forsch. 


Fortschr. Ch.org. Naturst. 


Fortschr. Hochpoly- 
meren-Forsch. 

Fortschr. Min. 

Fortschr. Röntgenstr. 

Fortschr. Therap. 

IM R% 

Bir 

France Parf. 

Frdl. 


Fruit Prod. ]J. 


Fuel 

Fuel Economist 

Fukuoka Acta med. 

Furman Stud. Bl. 

Fysiograf. Sällsk. Lund 
Förh. 

Fysiograf. Sällsk. Lund 
Handl. 


G. 

Gas Age Rec. 

Gas ]J. 

Gas Los Angeles 

Gasschutz Luftschutz 

Gas-Wasserfach 

Gas Wd. 

Gen. Electric Rev. 

Gigiena Sanit. 

Giorn. Batteriol. 
Immunol. 

Giorn. Biol. ind. 

Giorn. Chimici 

Giorn. Chim. ind. appl. 


Kürzungen für die Literatur- Quellen 


Fischwirtschaft 

Fisheries Research Board of Canada, Progress Reports of the 
Pacific Coast Stations 

Fisiologia e Medicina. Rom 

Fiziologiceskij Zurnal S.S.S.R. 

Fiziceskij Sbornik, Lvovskij Gosudarstvennyj Universitet 
imeni I. Franko 

Flora oder Allgemeine Botanische Zeitung 

Folia pharmacologica japonica 

Food. London 

Food Manufacture. London 

Food Research. Champaign, Il. 

Food Technology. Champaign, Ill. 

Foreign Petroleum Technology 

Forschungen und Fortschritte 

Forschung auf dem Gebiete des Ingenieurwesens 

Forschungsdienst. Zentralorgan der Landwirtschaftswissen- 
schaft 

Fortschritte der Chemischen Forschung 

Fortschritte der Chemie Organischer Naturstoffe 

Fortschritte der Hochpolymeren-Forschung. Berlin 


Fortschritte der Mineralogie. Stuttgart 

Fortschritte auf dem Gebiete der Röntgenstrahlen 

Fortschritte der Therapie 

Französisches Patent 

s. Z. anal. Chem. 

France et ses Parfums 

Fortschritte der Teerfarbenfabrikation und verwandter 
Industriezweige. Begonnen von P. Friedländer, fortgeführt 
von H.E. Fierz-David 

Fruit Products Journal and American Vinegar Industry 
(ab 23 [1943]) and American Food Manufacturer 

Fuel in Science and Practice. London 

Fuel Economist. London 

Fukuoka Acta Medica [Fukuoka Igaku Zassi] 

Furman Studies, Bulletin of Furman University 

Kungliga Fysiografiska Sällskapets i Lund Förhandlingar 


Kungliga Fysiografiska Sällskapets i Lund Handlingar 


Gazzetta Chimica Italiana 

Gas Age Record (ab 80 [1937]: Gas Age). New Ycrk 
Gas Journal. London 

Gas. Los Angeles, Calif. 

Gasschutz und Luftschutz 

Gas- und Wasserfach 

Gas World. London 

General Electric Review. Schenectady, N.Y. 

Gigiena i Sanitarija 

Giornale di Batteriologia e Immunologia 


Giornale di Biologia industriale, agraria ed alimentare 
Giornale dei Chimici 
Giornale di Chimica industriale ed applicata 
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Kürzung | i Titel 


Giorn. Farm. Chim. 

Glasnik chem. Drustva 
Beograd 

Glasnik chem. DruStva 
Jugosl. 

Glasnik Sumarskog Fak. 
Univ. Beograd 

Glückauf is 

Glutathione Symp. 

Gmelin 


GodiSnik Univ. Sofia 


Gornyj 2. 


Group. frang. Rech. aero- 


naut. 
Gummi Zteg. 
Gynaecologia 


E. 

Helv. 

Helv. med. Acta 

Helv. phys. Acta 

Helv. physiol. Acta 

Het Gas 

Hilgardia 

Hochfrequenztech. 
Elektroakustik 

Holz Roh- u. Werkst. 

Houben-Weyl 


Hung. Acta chim. 


Ind. agric. aliment. 
Ind. Chemist 

Ind. chim. belge 
Ind. chimica 

Ind. chimique 

Ind. Corps gras 
Ind. eng. Chem. 


Ind. eng. Chem. Anal. 
Ind. eng. Chem. News 
Ind. eng. Chem. Process 
Design. Devel. 
Indian Forest Rec. 
Indian J. agric. Sci. 
Indian J. Chem. 
Indian J. med. Res. 
Indian J. Physics 


Indian ]J. veterin. Sci. 

Indian Lac Res. Inst. 
Bl. 

Indian Soap J. 


Giornale di Farmacia, di Chimica e di Scienze affini 

Glasnik Chemiskog DruStva Beograd; mit Bd. 11 [1940/46] 
Fortsetzung von 

Glasnik Chemiskog DruStva Kral’evine Jugoslavije (Bulletin 
de la Societ€ Chimique du Royaume de Yougoslavie) 

Glasnik Sumarskog Fakulteta, Univerzitet u Beogradu 


Glückauf 

Glutathione Symposium Ridgefield 1953; London 1958 

Gmelins Handbuch der Anorganischen Chemie. 8. Aufl. 
Herausg. vom Gmelin-Institut 

GodiSnik na Sofijskija Universitet. II. Fiziko-matematiceski 
Fakultet (Annuaire de l’Universite de Sofia. II. Faculte 
Physico-math&matique) 

Gornyj Zurnal (Mining Journal). Moskau 

Groupement Frangais pour le Developpement des 
Recherches A&ronautiques. 

Gummi-Zeitung 

Gynaecologia. Basel 


s. Z. physiol. Chem. 

Helvetica Chimica Acta 

Helvetica Medica Acta 

Helvetica Physica Acta 

Helvetica Physiologica et Pharmacologica Acta 

Het Gas. den Haag 

Hilgardia. A Journal of Agricultural Science. Berkeley, Calif. 
Hochfrequenztechnik und Elektroakustik 


Holz als Roh- und Werkstoff. Berlin 

Houben-Weyl, Methoden der Organischen Chemie. 3. Aufl. 
bzw. 4. Aufl. Herausg. von E. Müller 

Hungarica Acta Chimica 


Industries agricoles et alimentaires 

Industrial Chemist and Chemical Manufacturer. London 

Industrie Chimique Belge 

L’Industria Chimica. Il Notiziario Chimico-industriale 

Industrie Chimique 

Industries des Corps gras 

Industrial and Engineering Chemistry. Industrial Edition. 
Washington, D.C. 

Industrial and Engineering Chemistry. Analytical Edition 

Industrial and Engineering Chemistry. News Edition 

Industrial and Engineering Chemistry, Process Design and 
Development 

Indian Forest Records 

Indian Journal of Agricultural Science 

Indian Journal of Chemistry 

Indian Journal of Medical Research 

Indian Journal of Physics and Proceedings of the Indian 
Association for the Cultivation of Science 

Indian Journal of Veterinary Science and Animal Husbandry 

Indian Lac Research Institute, Bulletin 


Indian Soap Journal 


III BEILSTEINs Handbuch, 4. Aufl. 3. Erg.-Werk, Bd. VIII/1. 
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Kürzung | Titel 


These, — — 


Indian Sugar 

India Rubber ]J. 

India Rubber Wd. 

Ind. Med. 

Ind. Parfum. 

Ind. Plastiques 

Ind. Quimica 

Ind. saccar. ital. 

Ind. textile 

Informe Estaciön exp. 
Puerto Rico 

Inform. Quim. anal. 

Ing. Chimiste Brüssel 

Ing. Nederl.-Indie 

Ing. Vet. Akad. Handl. 

Inorg. Chem. 

Inorg. Synth. 

Inst. GasTechnol. Res. Bl. 

Inst. nacion. Tec. aero- 
naut. Madrid Comun. 

2. Int. Conf. Biochem. 
Probl. Lipids Gent 1955 

Int. Congr. Micro- 
bDiolgrsnbstr: 


Int. J. Air Pollution 

XIV. Int. Kongr. 
Chemie Zürich 1955 

Int. landwirtsch. Rdsch. 

Int. Sugar ]J. 

Ion 

Iowa Coll. agric. Exp. 
Station Res. Bl. 

Iowa Coll. J. 

Israel J. Chem. 

Ital. P. 

EVEN: 


Izv. Akad. Kazachsk. 
SISÄR, 
IENKAIESESISIRE 


Izv. Armjansk. Akad. 


Izv. biol. Inst. Permsk. 
Univ. 


Izv. Inst. fiz. chim. Anal. 
Izv. Inst. koll. Chim. 


Izv. Inst. Platiny 


Indian Sugar 

India Rubber Journal. London 

India Rubber World. New York 

Industrial Medicine. Chicago, Ill. 

Industrie de la Parfumerie 

Industries des Plastiques 

Industria y Quimica. Buenos Aires 

Industria saccarifera Italiana 

Industrie textile. Paris 

Informe de la Estaciön experimental de Puerto Rico 


Informaciön de Quimica analitica. Madrid 

Ingenieur Chimiste. Brüssel 

Ingenieur in Nederlandsch-Indi& 

Ingeniörs vetenskaps akademiens Handlingar. Stockholm 

Inorganic Chemistry. Washington, D.C. 

Inorganic Syntheses. New York 

Institute of Gas Technology, Research Bulletin. Chicago, Ill. 

I.N.T.A. = Instituto Nacional de Te€cnica Aeronäutica. 
Madrid. Comunicadö 

Biochemical Problems of Lipids, Proceedings of the 2. Inter- 
national Conference Gent 1955 

International Congress for Microbiology (III. New York 1939; 
IV. Kopenhagen 1947), Abstracts bzw. Report of Proceed- 
ings 

International Journal of Air Pollution 

XIV. Internationaler Kongress für Chemie, Zürich 1955 


Internationale landwirtschaftliche Rundschau 

International Sugar Journal. London 

Ion. Madrid 

Iowa State College of Agriculture and Mechanic Arts, Agri- 
cultura Experiment Station, Research Bulletin 

Iowa State College Journal of Science 

Israel Journal of Chemistry 

Italienisches Patent 

Ingeniörsvetenskapsakademien. Tidskrift för teknisk-veten- 
skaplig Forskning. Stockholm 

Izvestija Akademii Nauk Kazachskoi S.S.R. 


Izvestija Akademii Nauk S.S.S.R. (Bulletin de l’Acad&mie 
des Sciences de l’U.S.S.R.) 

Izvestija Armjanskogo Filiala Akademii Nauk S.S.S.R.; ab 
1944 Izvestija Akademii Nauk Armjanskoj S.S.R. (Bulletin 
of the Armenian Branch of the Academy of Sciences of the 
BLS:SIRS) 

Izvestija Biologileskogo Nau£no-issledovatelskogo Instituta 
pri Permskom Gosudarstvennom Universitete (Bulletin de 
Institut des Recherches Biologiques de Perm) 

Izvestija Instituta Fiziko-chimileskogo Analiza 

Izvestija Gosudarstvennogo Nau£no-issledovatelskogo Insti- 
tuta Kolloidnoj Chimii (Bulletin de l’Institut des Re- 
cherches scientifiques de Chimie colloidale A Voronege) 

Izvestija Instituta po Izuleniju Platiny (Annales de l’Institut 
du Platine) 


Kürzung 
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Titel 


Izv. Sektora fiz. chim. 
Anal. 


Izv. Sektora Platiny 


Izv. Sibirsk. Otd. Akad. 
S.SISHR, 4 

Izv. Tomsk. ind. Inst. 

Izv. Tomsk. politech. 
Inst. 

Izv. Univ. Armenii 


Izv. Uralsk. politech. Inst. 


. acoust. Soc. Am. 

. agric. chem. Soc. 
Japan 

. Agric. prat. 

. agric. Res. 

. agric. Sci. 

. Am. Leather Chemists 
Assoc. 

Am. med. Assoc. 

Am. Oil Chemists Soc. 
Am. pharm. Assoc. 


Am. Soc. Agron. 
Am. Water Works 
Assoc. 

J. Annamalai Univ. 
Japan. J. Bot. 
Japan. J. exp. Med. 
Japan. J. med. Sci. 
Japan. J. Physics 
Japan. P. 

J. appl. Chem. 

J. appl. Mechanics 

J. appl. Physics 

J. appl. Polymer Sci. 
J- Assoc. agric. Chemists 


— — lee! ve u u 


J. Assoc. Eng. Architects 
Palestine 

J. Austral. Inst. agric. Sci. 

J. Bacteriol. 

]Jb. brennkrafttech. Ges. 

Jber. chem.-tech. 
Reichsanst. 

Jber. Pharm. 

J. Biochem. Tokyo 

J. biol. Chem. 

J. Biophysics Tokyo 

Jb. phil. Fak. II Univ. 
Bern 

Jb. Radioakt. Elektronik 


LI“ 


Akademija Nauk S.S.S.R., Institut ObSlej i Neorganileskoj 
Chimii: Izvestija Sektora Fiziko-chimiceskogo Analiza 
(Institut de Chimie Generale: Annales du Secteur d’Analyse 
Physico-chimique) 

Izvestija Sektora Platiny i Drugich Blagorodnich Metallov, 
Institut ObScej i Neorganiceskoj Chimii 

Izvestija Sibirskogo Otdelenija Akademii Nauk S.S.S.R. 


Izvestija Tomskogo industrialnogo Instituta 
Izvestija Tomskogo Politechniceskogo Instituta 


Izvestija Gosudarstvennogo Universiteta S.S.R. Armenii 
Izvestija Uralskogo Politechniceskogo Instituta 


Liebig-Kopps Jahresbericht über die Fortschritte der Chemie 
Journal of the Acoustical Society of America 
Journal of the Agricultural Chemical Society of Japan 


Journal d’Agriculture pratique et Journal d’Agriculture 
Journal of Agricultural Research. Washington, D.C. 
Journal of Agricultural Science. London 

Journal of the American Leather Chemists’ Association 


Journal of the American Medical Association 

Journal of the American Oil Chemists’ Society 

Journal of the American Pharmaceutical Association. 
Scientific Edition 

Journal of the American Society of Agronomy 

Journal of the American Water Works Association 


Journal of the Annamalai University. Indien 

Japanese Journal of Botany 

Japanese Journal of Experimental Medicine 

Japanese Journal of Medical Sciences 

Japanese Journal of Physics 

Japanisches Patent 

Journal of Applied Chemistry. London 

Journal of Applied Mechanics. Easton, Pa. 

Journal of Applied Physics. New York 

Journal of Applied Polymer Science. New York 

Journal of the Association of Official Agricultural Chemists. 
Washington, D.C. 

Journal of the Association of Engineers and Architects in 
Palestine 

Journal of the Australian Institute of Agricultural Science 

Journal of Bacteriology. Baltimore, Md. 

Jahrbuch der Brennkrafttechnischen Gesellschaft 

Jahresbericht der Chemisch-technischen Reichsanstalt 


Jahresbericht der Pharmazie 

Journal of Biochemistry. Tokyo [Seikagaku ] 

Journal of Biological Chemistry. Baltimore, Md. 

Journal of Biophysics. Tokyo 

Jahrbuch der philosophischen Fakultät II der Universität 
Bern 

Jahrbuch der Radioaktivität und Elektronik 
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J 


J 
J 
) 
J 
J) 
J 
J 
J 


b. wiss. Bot. 

. cellular compar. 
Physiol. 

. chem. Educ. 

. chem. Eng. China 
.chem. eng. Data 

. chem. met. min. Soc. 
S. Africa 

. Chemotherapy 

. chem. Physics 

. chem. Soc. Japan 

Ind. Chem. Sect. 


Pure Chem. Sect. 
. Chim. phys. 

. Chin. chem. Soc. 
. clin. Endocrin. 


. clin. Invest. 

. Colloid Sci. 

. Coun. scient. ind. Res. 
Australia 

. Dairy Res. 

. Dairy Sci. 

. dental Res. 

. Dep. Agric. Kyushu 
Univ. 

. Dep. Agric. 

S. Australia 

. econ. Entomol. 
.electroch. Assoc. Japan 


. Endocrin. 

ernkontor. Ann. 

.exp. Biol. 

exp. Med. 

. Fac. Agric. Hokkaido 
Fac. Sci. Hokkaido 

. Fac. Sci. Univ. Tokyo 


. Fermentat. Technol. 
Japan 

. Fish. Res. Board 
Canada 

Four electr. 
Franklin Inst. 

Fuel Soc. Japan 
SEN Chem RS SIRE 


gen. Microbiol. 
gen. Physiol. 
Hyg. 
Immunol. 

ind. Hyg. 


. E. Mitchell scient. Soc. 


Jahrbücher für wissenschaftliche Botanik 
Journal of Cellular and Comparative Physiology 


Journal of Chemical Education. Easton, Pa. 

Journal of Chemical Engineering. China 

Journal of Chemical and Engineering Data 

Journal of the Chemical, Metallurgical and Mining Society 
of South Africa 

Journal of Chemotherapy and Advanced Therapeutics 

Journal of Chemical Physics. New York 

Journal of the Chemical Society of Japan; 
ab 1948 Industrial Chemistry Section [Kogyo Kagaku 
Zasshi] 
und Pure Chemistry Section [Nippon Kagaku Zasshi] 

Journal de Chimie Physique 

Journal of the Chinese Chemical Society 

Journal of Clinical Endocrinology (ab 12 [1952]) and Metab- 
olism. Springfield, Ill. 

Journal of Clinical Investigation. Cincinnati, Ohio 

Journal of Colloid Science. New York‘ 

Commonwealth of Australia. Council for Scientific and 
Industrial Research. Journal 

Journal of Dairy Research. London 

Journal of Dairy Science. Columbus, Ohio 

Journal of Dental Research. Columbus, Ohio 

Journal of the Department of Agriculture, Kyushu Imperial 
University 

Journal of the Department of Agriculture of South Australia 


Journal of Economic Entomology. Menasha, Wis. 

Journal of the Electrochemical Association of Japan 

Journal of the Elisha Mitchell Scientific Society. Chapel Hill, 
N.C. 

Journal of Endocrinology 

Jernkontorets Annaler 

Journal of Experimental Biology. London 

Journal of Experimental Medicine. Baltimore, Md. 

Journal of the Faculty of Agriculture, Hokkaido University 

Journal of the Faculty of Science, Hokkaido University 

Journal of the Faculty of Science, Imperial University of 
Tokyo 

Journal of Fermentation Technology. Japan [Hakko Kogaku 
Zasshi] 

Journal of the Fisheries Research Board of Canada 


Journal du Four Electrique et des Industries electrochimiques 

Journal of the Franklin Institute. Lancaster, Pa. 

Journal of the Fuel Society of Japan [Nenryo Kyokaishi] 

Journal of General Chemistry of the U.S.S.R. Englische 
Übersetzung von Zurnal Ob$£ej Chimii 

Journal of General Microbiology. London 

Journal of General Physiology. Baltimore, Md. 

Journal of Hygiene. London 

Journal of Immunology. Baltimore, Md. 

Journal of Industrial Hygiene and Toxicology. Baltimore, 
Md. 
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Kürzung 


Titel 


N —_ ee — —,— 


T- 
Fi 


Indian chem. Soc. 
Indian chem. Soc. 
News 

Indian Inst. Sci. 


.inorg. nuclear Chem. 


Inst. Brewing 


Inst. electr. > Japan 


Inst. Fuel 
Inst. Petr. 


Inst. Petr. Technol. 


int. Soc. Leather 
Trades Chemists 
Iowa State med. Soc. 
Japan. biochem. Soc. 


Japan. Soc. Food 
Nutrit. 

Labor. clin. Med. 
Lipid Res. 
makromol. Ch. 
Marine Res. 

med. Chem. 


med. pharm. Chem. 


Missouri State med. 
Assoc. 

mol. Spectr. 
Mysore Univ. 


nation. Cancer Inst. 
nerv. mental Disease 
New Zealand Inst. 
Chem. 

Nutrit. 

Oil Chemists Soc. 
Japan 

Oil Colour Chemists 
Assoc. 

Okayama med. Soc. 


opt. Soc. Am. 
org. Chem. 
org. Chem. U.S.S.R. 


oriental Med. 
Osmania Univ. 


Journee Vinicole-Export 


he 
T: 
T: 


ei 
{1 J- 


Path. Bact. 

Petr. Technol. 
Pharmacol. exp. 
Therap. 

pharm. Assoc. Siam 
Pharm. Belg. 


Journal of the Indian Chemical Society 

Journal of the Indian Chemical Society; Industrial and 
News Edition 

Journal of the Indian Institute of Science 

Journal of Inorganic and Nuclear Chemistry. London 

Journal of the Institute of Brewing. London 

Journal of the Institute of the Electrical Engineers. Japan 

Journal of the Institute Fuel. London 

Journal of the Institute of Petroleum. London (ab 25 [1939]) 
Fortsetzung von: 

Journal of the Institution of Petroleum Technologists. 
London 

Journal of the International Society of Leather Trades’ 
Chemists 

Journal of the Iowa State Medical Society 

Journal of Japanese Biochemical Society [Nippon Seikagaku 
Kaishi] 

Journal of the Japanese Society of Food and Nutrition |Eiyo 
to Shokuryo] 

Journal of Laboratory and Clinical Medicine. St. Louis, Mo. 

Journal of Lipid Research. New York 

Journal für Makromolekulare Chemie 

Journal of Marine Research. New Haven, Conn. 

Journal of Medicinal Chemistry. Easton, Pa. 
Fortsetzung von: 

Journal of Medical and Pharmaceutical Chemistry. Easton, 
Pa. 

Journal of the Missouri State Medical Association 


Journal of Molecular Spectroscopy. New York 

Journal of the Mysore University; ab 1940 unterteilt in A. 
Arts und B. Science incl. Medicine and Engineering 

Journal of the National Cancer Institute, Washington, D.C. 

Journal of Nervous and Mental Disease. New York 

Journal of the New Zealand Institute of Chemistry 


Journal of Nutrition. Philadelphia, Pa. 

Journal of the Oil Chemists’ Society. Japan [Yushi Kagaku 
Kyokaishi] 

Journal of the Oil & Colour Chemists’ Association. London 


Journal of the Okayama Medical Society [Okayama-Igakkai- 
Zasshi] 

Journal of the Optical Society of America 

Journal of Organic Chemistry. Baltimore, Md. 

Journal of Organic Chemistry of the U.S.S.R. Englische 
Übersetzung von Zurnal organiceskoi Chimii 

Journal of Oriental Medicine. Manchu 

Journal of the Osmania University 

Journee Vinicole-Export 

Journal of Pathology and Bacteriology. Edinburgh 

Journal of Petroleum Technology. New York 

Journal of Pharmacology and Experimental Therapeutics. 
Baltimore, Md. 

Journal of the Pharmaceutical Association of Siam 

Journal de Pharmacie de Belgique 
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. Pharm. Chim. 
. Pharm. Pharmacol. 


pharm. Sci. 
pharm. Soc. Japan 


phys. Chem. 


Physics U.S.S.R. 
Physiol. London 
physiol. Soc. Japan 


Phys. Rad. 

phys. Soc. Japan 
Polymer Sci. 

pr. 

Pr. Inst. Chemists 
India 

Pr. Soc. N.S. Wales 


Recherches Centre 
nation. 
Res. Bur. Stand. 


Rheol. 

roy. tech. Coll. 
Rubber Res. 

S. African chem. Inst. 
S. African veterin. 
med. Assoc. 

scient. ind. Res. India 
scient. Instruments 


.scient. Res. Inst. Tokyo 
. Sci. Food Agric. 


Sci. Hiroshima 
Sci. SoilManure Japan 


Sci. Technol. India 
Shanghai Sci. Inst. 


. Soc. chem. Ind. 


Soc. chem. Ind. Japan 


Soc. chem. Ind. 
Japan Spl. 


. Soc. cosmet. Chemists 
. Soc. Dyers Col. 


. Soc. Leather Trades 


Chemists 


. Soc. org. synth. Chem. 


Japan 


. Soc. Rubber Ind. 


Japan 


. Soc. trop. Agric. 


Mi 


Taihoku Univ. 
Soc. west. Australia 
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Journal de Pharmacie et de Chimie 

Journal of Pharmacy and Pharmacology. London 

Journal of Pharmaceutical Sciences. Washington, D.C. 

Journal of the Pharmaceutical Society of Japan [Yakugaku 
Zasshi] 

Journal of Physical (1947 —51 & Colloid) Chemistry. Balti- 
more, Md. 

Journal of Physics Academy of Sciences of the U.S.S.R. 

Journal of Physiology. London 

Journal of the Physiological Society of Japan [Nippon 
Seirigaku Zasshi] 

Journal de Physique et le Radium 

Journal of the Physical Society of Japan 

Journal of Polymer Science. New York 

Journal für Praktische Chemie 

Journal and Proceedings of the Institution of Chemists, India 


Journal and Proceedings of the Royal Society of New South 
Wales 5 

Journal des Recherches du Centre national de la Recherche 
scientifique, Laboratoires de Bellevue 

Bureau of Standards Journal of Research; ab 13 [1934] 
Journal of Research of the National Bureau of Standards. 
Washington, D.C. 

Journal of Rheology 

Journal of the Royal Technical College. Glasgow 

Journal of Rubber Research. Croydon, Surrey 

Journal of the South African Chemical Institute 

Journal of the South African Veterinary Medical Association 


Journal of Scientific and Industrial Research, India 

Journal of Scientifics Instruments. London 

Journal of the Scientific Research Institute. Tokyo 

Journal of the Science of Food and Agriculture. London 

Journal of Science of the Hiroshima University 

Journal of the Science of Soil and Manure, Japan [Nippon 
Dojo Hiryogaku Zasshi] 

Journal of Science and Technology, India 

Journal of the Shanghai Science Institute 

Journal of the Society of Chemical Industry. London 

Journal of the Society of Chemical Industry, Japan [Kogyo 
Kwagaku Zasshi] 

Journal of the Society of Chemical Industry, Japan. Supple- 
mental Binding 

Journal of the Society of Cosmetic Chemists. London 

Journal of the Society of Dyers and Colourists. Bradford, 
Yorkshire 

Journal of the (von 9 Nr. 10 [1925] — 31 [1947] International) 
Society of Leather Trades’ Chemists 

Journal of the Society of Organic Synthetic Chemistry, 
Japan [Yuki Gosei Kagaku Kyokaishi] 

Journal of the Society of Rubber Industry of Japan [Nippon 
Gomu Kyokaishi] 

Journal of the Society of Tropical Agriculture Taihoku 
University 

Journal of the Royal Society of Western Australia 
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. State Med. 
. Tennesse Acad. 


. Urol. 

. Usines Gaz 

. Vitaminol. Japan , 
. Washington Acad. 


Kali 

Kaucluk Rez. 
Kautschuk 
Keemia Teated 
Kem. Maanedsb. 


Kimya Ann. 
Kirk-Othmer 


Klepzigs Textil-Z. 
Kln.2MedzUrS:S:R: 
Klin. Wschr. 

Keks Chimija 

Koll. Beih. 

Koll. Z. 

Koll. Zurnal 

Konserv. Plod. PromySl. 


Korros. Metallschutz 
Kraftst. 
Kulturpflanze 
Kunstsd. 

Kunstsd. Zellw. 
Kunstst. 
Kunstst.-Tech. 


Labor. Praktika 
Lait 

Lancet 
Landolt-Börnstein 


Landw. Jb. 

Landw. Jb. Schweiz 

Landw. Versuchsstat. 

Lantbruks Högskol. Ann. 

Latvijas Akad. Vöstis 

Lesochim. PromySl. 

Lietuvos TSR Mokslu 
Darbai 

Listy cukrovar. 


M. 
Machinery New York 


Journal of State Medicine. London 

Journal of the Tennessee Academy of Science 
Journal of Tropical Medicine and Hygiene. London 
Jugoslawisches Patent 

Journal of the University of Bombay 

Journal of Urology. Baltimore, Md. 

Journal des Usines a Gaz 

Journal of Vitaminology. Osaka bzw. Kyoto 
Journal of the Washington Academy of Sciences 


Kali, verwandte Salze und Erdöl 

Kauluk i Rezina (Kautschuk und Gummi) 

Kautschuk. Berlin 

Keemia Teated (Chemie-Nachrichten). Tartu 

Kemisk Maanedsblad og Nordisk Handelsblad for Kemisk 
Industri. Kopenhagen 

Kimya Annali. Istanbul 

Encyclopedia of Chemical Technology. 1. Aufl. herausg. von 
R.E. Kirk u. D. F. Othmer; 2. Aufl. von A. Standen, H.F. 
Mark, J. M. McKetta, D. F. Othmer 

Klepzigs Textil-Zeitschrift 

Kliniceskaja Medicina S.S.S.R. 

Klinische Wochenschrift 

Koks i Chimija 

Kolloidchemische Beihefte; ab 33 [1931] Kolloid-Beihefte 

Kolloid-Zeitschrift 

Kolloidnyi Zurnal 

Konservnaja i PlodoovoScnaja PromySlennost (Konserven, 
Früchte- und Gemüse-Industrie) 

Korrosion und Metallschutz 

Kraftstoff 

Die Kulturpflanze. Berlin 

Kunstseide 

Kunstseide und Zellwolle 

Kunststoffe 

Kunststoff-Technik und Kunststoff-Anwendung 


Laboratornaja Praktika (La Pratique du Laboratoire) 

Lait. Paris 

Lancet. London 

Landolt-Börnstein. 5. Aufl.: Physikalisch-chemische Tabellen. 
Herausg. von W. A. Roth und K. Scheel. — 6. Aufl.: Zah- 
lenwerte und Funktionen aus Physik, Chemie, Astrono- 
mie, Geophysik und Technik. Herausg. von A. Eucken 

Landwirtschaftliche Jahrbücher 

Landwirtschaftliches Jahrbuch der Schweiz 

Die landwirtschaftlichen Versuchs-Stationen 

Kungliga Lantbrusk-Högskolans Annaler 

Latvijas P.S.R. Zinatnu Akademijas Vestis 

Lesochimilceskaja PromySlennost (Holzchemische Industrie) 

Lietuvos TSR Mokslu Akademijos Darbai 


Listy Cukrovarnicke (Blätter für die Zuckerindustrie). Prag 


Monatshefte für Chemie. Wien 
Machinery. New York 


> 
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Kürzung | Titel 


Magyar biol. Kutatö- 
intezet Munkäi 
Magyar chem. Folyöirat 


Magyar gyögysz. Tärs. 
Ert. 
Magyar kem. Lapja 


Magyar orvosi Arch. 
Makromol. Ch. 
Manuf. Chemist 


Margarine-Ind. 

Maslob. Zir. Delo 
Materials chem. Ind. 
Tokyo 

Mat. grasses 

Math. nat. Ber. Ungarn 


Mat. termeszettud. 
Ertesitö 


Mech. Eng. 
Med. Ch.1.G. 


Medd. norsk farm. 
Selsk. 
Meded. vlaam. Acad. 


Med. J. Australia 

Med. Klin. 

Med. PromysSl. 

Med. sperim. Arch. ital. 
Med. Welt 

Melliand Textilber. 
Mem. Acad. Barcelona 


Mem. Acad. Belg. 8° 
Mem. Accad. Bologna 
Mem. Accad. Italia 


Mem. Accad. Lincei 


Mem. Artillerie frang. 


Mem. Asoc. Tecn. 
azucar. Cuba 
Mem. Coll. Agric. Kyoto 


Mem. Coll. Eng. Kyushu 


Magyar Biologiai Kutatöintezet Munkäi (Arbeiten des un- 
garischen biologischen Forschungs-Instituts in Tihany) 
Magyar Chemiai Folyöirat (Ungarische Zeitschrift für Chemie) 
Magyar Gyögyzeresztudomänyi Tärsasäg Ertesitöje (Berichte 
der Ungarischen Pharmazeutischen Gesellschaft) 

Magyar kemikusok Lapja (Zeitschrift des Vereins Ungarischer 
Chemiker) 

Magyar Orvosi Archiwum (Ungarisches medizinisches Archiv) 
Makromolekulare Chemie 

Manufacturing Chemist and Pharmaceutical and Fine 
Chemical Trade Journal. London 

Margarine-Industrie 

Maslobojno-Zirovoe Delo (Öl- und Fett-Industrie) 

Materials for Chemical Industry. Tokyo [Kagaku Kogyo 


Shiryo] 
Les Matieres Grasses. — Le Petrole et ses Derives 
Mathematische und naturwissenschaftliche Berichte aus 
Ungarn 


Matematikai &s Termeszettudomänyi Ertesitö. A Magyar 
Tudomänyos Akademia III. Osztälyanak Folyöirata 
(Mathematischer und naturwissenschaftlicher Anzeiger 
der Ungarischen Akademie der Wissenschaften) 

Mechanical Engineering. Easton, Pa. 

Medizin und Chemie. Abhandlungen aus den Medizinisch- 

chemischen Forschungsstätten der I.G. Farbenindustrie 

AG. 

Meddelelser fra Norsk Farmaceutisk Selskap 


Mededeelingen van de Koninklijke Vlaamsche Academie 

voor Wetenschappen, Letteren en Schoone Kunsten van 

Belgie, Klasse der Wetenschappen 

Medical Journal of Australia 

Medizinische Klinik 

Medicinskaja PromySlennost S.S.S.R. 

Medicina sperimentale Archivio italiano 

Medizinische Welt 

Melliand Textilberichte 

Memorias de la real Academia de Ciencias y Artes de Bar- 
celona 

Academie Royale de Belgique, Classe des Sciences: M&moires. 
Collection in 8° 

Memorie della Reale Accademia delle Scienze dell’Istituto 
di Bologna. Classe di Scienze Fisiche 

Memorie della Reale Accademia d’Italia. Classe di Scienze 
Fisiche, Matematiche e Naturali 

Memorie della Reale Accademia Nazionale dei Lincei. Classe 
di Scienze Fisiche, Matematiche e Naturali. Sezione II: 
Fisica, Chimica, Geologia, Palaeontologia, Mineralogia 

Memorial de l’Artillerie frangaise. Sciences et Techniques de 
l’Armament 

Memoria de la Asociaciön de Tecnicos Azucareros de Cuba 


Memoirs of the College of Agriculture, Kyoto Imperial Uni- 
versity 

Memoirs of the College of Engineering, Kyushu Imperial 
University 
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Kürzung | Titel 


Mem. Coll. Sci. Kyoto 
Mem. Fac. Sci. Eng. 
Waseda Univ. 

Mem. Inst. ©. Cruz 
Mem. N.Y. State agric. 
Exp. Sta. 

M&m. Poudres 

Mem. Ryojun Coll. Eng. 
Me&m. Services chim. 
Mem. Soc. Sci. Liege 
Mercks ]ber. 


Metal Ind. London 

Metal Ind. New York 

Metall Erz 

Metallurgia ital. 

Metals Alloys 

Mich. Coll. Agric. eng. 
Exp. Sta. Bl. 

Mikrobiologija 

Mikroch. 

Mikroch. Acta 

Milchwirtsch. Forsch. 

Mineracäo 

Mineral. Syrje 

Minicam Phot. 

Mining Met. 

Mitt. kältetech. Inst. 

Karlsruhe 


Mitt. Kohlenforschungs- 
inst. Prag 


Mitt. Lebensmittelunters. 


Hye. - 
Mitt. med. Akad. Kioto 
Mitt. Physiol.-chem. 
Inst. Berlin 
Mod. Plastics 
Mol. Physics 
Monats-Bl. Schweiz. 
Ver. Gas-Wasserf. 
Monatsschr. Psychiatrie 
Monatsschr. Textilind. 
Monit. Farm. 
Monit. Prod. chim. 
Monthly Bl. agric. Sci. 
Pract. 
Münhlenlab. 
Münch. med. Wschr. 


Nachr. Akad. Göttingen 


Nachr. Ges. Wiss. 
Göttingen 

Nation, Advis. Comm. 
Aeronautics 


Memoirs of the College of Science, Kyoto Imperial University 

Memoirs of the Faculty of Science and Engineering. Waseda 
University, Tokyo 

Memörias do Instituto Oswaldo Cruz. Rio de Janeiro 

Memoirs of the N.Y. State Agricultural Experiment Station 


Me&morial des Poudres 

Memoirs of the Ryojun College of Engineering. Mandschurei 

Memorial des Services Chimiques de l’Etat 

Memoires de la Societe royale des Sciences de Liege 

E. Mercks Jahresbericht über Neuerungen auf den Gebieten 

der Pharmakotherapie und Pharmazie 

Metal Industry. London 

Metal Industry. New York 

Metall und Erz 

Metallurgia italiana 

Metals and Alloys. New York 

Michigan State College of Agriculture and Applied Science, 

Engineering Experiment Station, Bulletin 

Mikrobiologija 

Mikrochemie. Wien (ab 25 [1938]): 

Mikrochimica Acta. Wien 

Milchwirtschaftliche Forschungen 

Mineracäo e Metalurgia. Rio de Janeiro 

Mineral’noe Syrje (Mineralische Rohstoffe) 

Minicam Photography. New York 

Mining and Metallurgy. New York 

Mitteilungen des Kältetechnischen Instituts und der Reichs- 
forschungs-Anstalt für Lebensmittelfrischhaltung an der 
Technischen Hochschule Karlsruhe 

Mitteilungen des Kohlenforschungsinstituts in Prag 


Mitteilungen aus dem Gebiete der Lebensmitteluntersuchung 
und Hygiene. Bern 

Mitteilungen aus der Medizinischen Akademie zu Kioto 

Mitteilungen des Physiologisch-chemischen Instituts der 
Universität Berlin 

Modern Plastics. New York 

Molecular Physics. New York 

Monats-Bulletin des Schweizerischen Vereins von Gas- und 
Wasserfachmännern 

Monatsschrift für Psychiatrie und Neurologie 

Monatsschrift für Textil-Industrie 

Monitor de la Farmacia y de la Terap£&utica. Madrid 

Moniteur des Produits chimiques 

Monthly Bulletin of Agricultural Science and Practice. Rom 


Mühlenlaboratorium 
Münchener Medizinische Wochenschrift 


Nachrichten von der Akademie der Wissenschaften zu 
Göttingen. Mathematisch-physikalische Klasse 

Nachrichten von der Gesellschaft der Wissenschaften zu 
Göttingen. Mathematisch-physikalische Klasse 

National Advisory Committee for Aeronautics. Washington, 
1D1@} 
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Kürzung | Titel 


Nation. Centr. Univ. Sci. 
Rep. Nanking 

Nation. Inst. Health Bl. 

Nation. Petr. News 

Nation. Res. Coun. Conf. 
electric Insulation 

Nation. Stand. Lab. 
Australia Tech. Pap. 


Nature 

Naturf. Med. Dtschld. 
1939 — 1946 

Naturwiss. 

Natuurw. Tijdschr. 

Nau£no-issledov. Trudy 


Moskovsk. tekstil. Inst. 


Nauönyj Bjull. Lenin- 
gradsk. Univ. 

Naval Res. Labor. Rep. 

Nederl. Tijdschr. 
Geneesk. 

Nederl. Tijdschr. Pharm. 
Chem. Toxicol. 

Neft. Chozjajstvo 


Neftechimija 


New England J. Med. 
New Phytologist 

New Zealand J. Agric. 
New Zealand ]. Sci. 
Technol. 

Niederl. P. 

Nitrocell. 

N. Jb. Min. Geol. 
Nordisk Med. 

Norske Vid. Akad. Avh. 


Norske Vid. Selsk. Forh. 

Norske Vid. Selsk. Skr. 

Norsk Veterin.-Tidsskr. 

North Carolina med. ]. 

Noticias farm. 

Nova Acta Leopoldina 

Nova Acta Soc. Sci. 
upsal. 

Novosti tech. 

Nucleonics 

Nucleus 

Nuovo Cimento 

N.Y.State Agric. Exp. 
Sta. 

N.Y. State Dep. Labor 
monthly Rev. 


Netherlands Milk Dairy ]J. 


National Central University Science Reports. Nanking 


National Institutes of Health Bulletin. Washington, D.C. 
National Petroleum News. Cleveland, Ohio 
National Research Council, Conference on Electric Insulation 


Commonwealth Scientific and Industrial Research Organi- 
sation, Australia. National Standards Laboratory Technical 
Paper 

Nature. London 

Naturforschung und Medizin in Deutschland 1939 — 1946 

n 

Naturwissenschaften 

Natuurwetenschappelijk Tijdschrift 

Nau£no-issledovatelskie Trudy Moskovskij Tekstilnyj In- 
stitut 

Naucnyj Bjulleten Leningradskogo Gosudarstvennogo 
Ordena Lenina Universiteta 

Naval Research Laboratories. Reports 

Nederlandsch Tijdschrift voor Geneeskunde 


Nederlandsch Tijdschrift voor Pharmacie, Chemie en Toxi- 
cologie 

Neftjanoe Chozjajstvo (Petroleum-Wirtschaft) ; 21 [1940] — 
22 [1941] Neftjanaja PromySlennost 

Neftechimija 

Netherlands Milk and Dairy Journal 

New England Journal of Medicine. Boston, Mass. 

New Phytologist. Cambridge 

New Zealand Journal of Agriculture 

New Zealand Journal of Science and Technology 


Niederländisches Patent 

Nitrocellulose 

Neues Jahrbuch für Mineralogie, Geologie und Paläontologie 

Nordisk Mediein. Stockholm 

Norske Videnskaps-Akademi i Oslo. Avhandlinger. I. Mate- 
matisk-naturvidenskapelig Klasse 

Kongelige Norske Videnskabers Selskab. Forhandlinger 

Kongelige Norske Videnskabers Selskab. Skrifter 

Norsk Veterinär-Tidsskrift 

North Carolina Medical Journal 

Noticias Farmaceuticas. Portugal 

Nova Acta Leopoldina. Halle/Saale 

Nova Acta Regiae Societatis Scientiarum Upsaliensis 


Novosti Techniki (Neuheiten der Technik) 

Nucleonics. New York 

Nucleus. Cambridge, Mass. 

Nuovo Cimento 

New York State Agricultural Experiment Station. Technical 
Bulletin 

New York State Department of Labor; Monthly Review, 
Division of Industrial Hygiene 
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Kürzung 


Obstet. Ginecol. 
Occupat. Med. 
Öle Fette Wachse 


Öst. Chemiker-Ztg. 


pr 


Offic. Digest Federation 
Paint Varnish Prod. 
Clubs 

Ohio]? scı: 

Oil Colour Trades ]J. 

Oil Fat Ind. 

Oil Gas ]J. 

Oil Soap 

Oil Weekly 

Oleagineux 


Onderstepoort ]J. veterin. 


SIet 
Optics Spectr. 


Optika Spektr. 

Org. Reactions 

Org. Synth. 

Org. Synth. Isotopes 


Paint Manuf. 

Paint Oil chem. Rev. 

Paint Technol. 

Pakistan J. scient. ind. 
Res. 

Paliva 

Paperi ja Puu 

Paper Ind. 

Paper Trade ]J. 

Papeterie 

Papierf. 

Parf. France 

Parf. Kosmet. 

Parf. moderne 

Parfumerie 

Peintures 

Perfum. essent. Oil Rec. 

Period. Min. 

Petr. Berlin 

Petr. Eng. 

Petr. London 

Petr. Processing 

Petr. Refiner 

Petr. Technol. 

Petr. Times 

Pflanzenschutz Ber. 

Pflügers Arch. Physiol. 


Obstetricia y Ginecologia latino-americanas 

Occupational Medicine. Chicago, Il. 

Öle, Fette, Wachse (ab 1936 Nr. 7), Seife, Kosmetik 

Öl und Kohle 

Österreichisches Patent 

Österreichische botanische Zeitschrift 

Österreichische Chemiker-Zeitung; Bd. 45 Nr. 18/20 [1942] 
— Bd. 47 [1946] Wiener Chemiker-Zeitung 

Official Digest of the Federation of Paint & Varnish Pro- 
duction Clubs. Philadelphia, Pa. 


Ohio Journal of Science 

Oil and Colour Trades Journal. London 

Oil an Fat Industries 

Oil and Gas Journal. Tulsa, Okla. 

Oil and Soap. Chicago, Il. 

Oil Weekly. Houston, Texas 

Oleagineux 

Onderstepoort Journal of Veterinary Science and Animal 
Industry 

Optics and Spectroscopy. Englische Übersetzung von Optika 
i Spektroskopija 

Optika i Spektroskopija 

Organic Reactions. New York 

Organic Syntheses. New York 

Organic Syntheses with Isotopes. New York 


Paint Incorporating Paint Manufacture. London 

Paint, Oil and Chemical Review. Chicago, Ill. 

Paint Technology. Pinner, Middlesex, England 

Pakistan Journal of Scientific and Industrial Research 


Paliva a Voda (Brennstoffe und Wasser). Prag 

Paperi ja Puu. Helsinki 

Paper Industry. Chicago, Ill. 

Paper Trade Journal. New York 

Papeterie. Paris 

Papierfabrikant. Technischer Teil 

Parfums de France 

Parfümerie und Kosmetik 

Parfumerie moderne 

Parfumerie. Paris 

Peintures, Pigments, Vernis 

Perfumery and Essential Oil Record. London 

Periodico di Mineralogia. Rom 

Petroleum. Berlin 

Petroleum Engineer. Dallas, Texas 

Petroleum. London 

Petroleum Processing. Cleveland, Ohio 

Petroleum Refiner. Houston, Texas 

Petroleum Technology. New York 

Petroleum Times. London 

Pflanzenschutz Berichte. Wien 

Pflügers Archiv für die gesamte Physiologie der Menschen 
und Tiere 
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Kürzung Titel 


Pharmacia 

Pharmacol. Rev. 

Pharm. Acta Helv. 

Pharm. Arch. 

Pharmazie 

Pharm. Bl. 

Pharm. ]J. 

Pharm. Monatsh. 

Pharm. Presse 

Pharm. Tijdschr. 
Nederl.-Indie 

Pharm. Weekb. 

Pharm. Zentralhalle 

Pharm. Ztg. 

PRRCHh: 

Philippine Agriculturist 

Philippine J. Agric. 

Philippine ]J. Sci. 

Phil. Mag. 

Phil. Trans. 

Phot. Ind. 

Phot. ]J. 

Phot. Korresp. 

Photochem. Photobiol. 

Phys. Ber. 

Physica 


Physics 

Physiol. Plantarum 
Physiol. Rev. 
Phys. Rev. 

Phys. Z. 

Phys. Z. Sowjet. 
Phytochemistry 
Phytopath. 

Pitture Vernici 
Planta 


Plant Disease Rep. Spl. 


Plant Physiol. 

Plant Soil 

Plastic Prod. 

Plast. Massy 

Polymer Bl. 

Polythem. collect. Rep. 
med. Fac. Univ. 
Olomoüc 

Portugaliae Physica 

Power 

Pr. Acad. Sci. Agra Oudh 


ErsNead. Sa ÜLSISER“ 
Chem. Sect. 


Pharmacia. Tallinn (Reval), Estland 
Pharmacological Reviews. Baltimore, Md. 
Pharmaceutica Acta Helvetiae 

Pharmaceutical Archives. Madison, Wisc. 

Pharmazie 

Pharmaceutical Bulletin. Tokyo 

Pharmaceutical Journal. London 

Pharmazeutische Monatshefte. Wien 
Pharmazeutische Presse 

Pharmaceutisch Tijdschrift voor Nederlandsch-Indie 


Pharmaceutisch Weekblad,_ 

Pharmazeutische Zentralhalle für Deutschland 

Pharmazeutische Zeitung 

s. Z. physik. Chem. 

Philippine Agrieulturist 

Philippine Journal of Agriculture 

Philippine Journal of Science 

Philosophical Magazine. London 

Philosophical Transactions of the Royal Society of London 

Photographische Industrie 

Photographic Journal. London 

Photographische Korrespondenz 

Photochemistry and Photobiology. London 

Physikalische Berichte 

Physica. Nederlandsch Tijdschrift voor Natuurkunde; ab 
1934 Archives Neerlandaises des Sciences Exactes et 
Naturelles Ser. IV A 

Physics. New York 

Physiologia Plantarum. Kopenhagen 

Physiological Reviews. Washington, D.C. 

Physical Review. New York 

Physikalische Zeitschrift. Leipzig 

Physikalische Zeitschrift der Sowjetunion 

Phytochemistry. London 

Phytopathology. Lancaster, Pa. 

Pitture e Verniei 

Planta. Archiv für wissenschaftliche Botanik (= Zeitschrift 
für wissenschaftliche Biologie, Abt. E) 

The Plant Disease Reporter, Supplement (United States 
Department of Agriculture) 

Plant Physiology. Lancaster, Pa. 

Plant and Soil. den Haag 

Plastic Products. New York 

Plasticeskie Massy 

Polymer Bulletin 

Polythematical Collected Reports of the Medical Faculty of 
the Palacky University Olomoüc (Olmütz) 


Portugaliae Physica 

Power. New York 

Proceedings of the Academy of Sciences of the United 
Provinces of Agra Oudh. Allahabad, India 

Proceedings of the Academy of Sciences of the U.S.S.R., 
Chemistry Section. Englische Übersetzung von Doklady 
Akademii Nauk U.S.S.R. 


a———mm———— m mm — nn, 


Kürzung 


Pr. Acad. Tokyo 
Pr. Akad. Amsterdam 


Prakt. Desinf. 

Praktika Akad. Athen. 
Pr. Am. Acad. Arts Sci. 
Pr. Am. Petr. Inst. # 


Pr. Am. Soc-hort. Sci. 

Pr. ann. Conv. Sugar 
Technol. Assoc. India 

Pr. Cambridge phil. Soc. 

Pr. chem. Soc. 

Presse med. 

Pr. Florida Acad. 

Pr. Indiana Acad. 

Pr. Indian Acad. 

Pr. Inst. Food Technol. 

Pr. Inst. Radio Eng. 


Pr. int. Conf. bitum. Coal 


Pr. IV. int. Congr. 
Biochem. Wien 1958 

Pr. XI. int. Congr. pure 
appl. Chem. London 
1947 

Pr. Iowa Acad. 

Pr. Irish Acad. 

Priroda 

Pr. Leeds phil. lit. Soc. 


Pr. Louisiana Acad. 

Pr. Minnesota Acad. 

Pr. nation. Acad. India 
Pr. nation. Acad. U.S.A. 


Pr-mation> Inst. Sci. 
India 

Pr. N. Dakota Acad. 

Pr. Nova Scotian Inst. Sci. 

Prod. Finish. 

Progr. Chem. Fats 
Lipids 

Progr. org. Chem. 

Pr. Oklahoma Acad. 

PromySl. org. Chim. 


Protar 

Protoplasma 

Pr. phys. math. Soc. 
Japan 

Pr. phys. Soc. London 

BRSLOY-ESOC. 

Pr. roy. Soc. Edinburgh 


Kürzungen für die Literatur-Quellen 


XLV 


Proceedings of the Imperial Academy of Japan; ab 21 [1945] 
Proceedings of the Japan Academy 

Koninklijke Nederlandse Akademie van Wetenschappen, 
Proceedings 

Der Praktische Desinfektor 

Praktika tes Akademias Athenon 

Proceedings of the American Academy of Arts and Sciences 

Proceedings of the Annual Meeting, American Petroleum 
Institute. New York 

Proceedings of the American Society for Horticultural Science 

Proceedings of the Annual Convention of the Sugar Techno- 
logists’ Association. India 

Proceedings of the Cambridge Philosophical Society 

Proceedings of tne Chemical Society. London 

Presse medicale 

Proceedings of the Florida Academy of Sciences 

Proceedings of the Indiana Academy of Science 

Proceedings of the Indian Academy of Sciences 

Proceedings of Institute of Food Technologists 

Proc. I.R.E. = Proceedings of the Institute of Radio Engi- 
neers and Waves and Electrons. Menasha, Wisc. 

Proceedings of the International Conference on Bituminous 
Coal. Pittsburgh, Pa. 

Proceedings of the IV. International Congress of Biochem- 
istry. Wien 1958 

Proceedings of the XI. International Congress of Pure and 
Applied Chemistry. London 1947 


Proceedings of the Iowa Academy of Science 

Proceedings of the Royal Irish Academy 

Priroda (Natur). Leningrad 

Proceedings of the Leeds Philosophical and Literary Society, 
Scientific Section 

Proceedings of the Louisiana Academy of Sciences 

Proceedings of the Minnesota Academy of Science 

Proceedings of the National Academy of Sciences, India 

Proceedings of the National Academy of Sciences of the 
United States of America 

Proceedings of the National Institute of Sciences of India 


Proceedings of the North Dakota Academy of Science 

Proceedings of the Nova Scotian Institute of Science 

Products Finishing. Cincinnati, Ohio 

Progress in the Chemistry of Fats and other Lipids. Herausg. 
von R.T.Holman, W.O.Lundberg und T. Malkın 

Progress in Organic Chemistry. London 

Proceedings of the Oklahoma Academy of Science 

Promy3lennost’ Organiceskoj Chimii (Industrie der orga- 
nischen Chemie) 

Protar. Schweizerische Zeitschrift für Zivilschutz 

Protoplasma. Wien 

Proceedings of the Physico-Mathematical Society of Japan 
[Nippon Suugaku-Buturigakkwai Kizi] 

Proceedings of the Physical Society. London 

Proceedings of the Royal Society. London 

Proceedings of the Royal Society of Edinburgh 


XLVI 
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Kürzung Titel 


Pr. roy. Soc. Queensland 
Pr. Rubber Technol. Conf. 


Pr. scient. Sect. Toilet 
Goods Assoc. 

Pr. S. Dakota Acad. 

Pr. Soc. chem. Ind. 
Chem. eng. Group 

Pr. Soc. exp. Biol. Med. 


Pr. Trans. Nova Scotian 
Inst. Sci. 

Pr. Univ. Durham phil. 
Soc. i 

Pr. Utah Acad. 


Pr. Virginia Acad. 

Przeg. chem. 

Przem. chem. 

Publ. Am. Assoc. Adv. 
Sci. 

Publ. Centro Invest. 
tisiol. 

Public Health Bl. 

Public Health Rep. 

Public Health Service 

Publ. scient. tech. 
Minist. Air 

Publ. tech. Univ. 
Tallinn 

Publ. Wagner Free Inst. 


Pure appl. Chem. 


Quaderni Nutriz. 

Quart. J. exp. Physiol. 

Quart. J. Indian Inst. Sci. 

Quart. J. Pharm. 
Pharmacol. 

Quart. J. Studies Alcohol 

Quart. Rev. 

Queensland agric. ]. 

Quimica Mexico 


IK 

Radiologica 
Radiology 

Rad. jugosl. Akad. 


RATE: 
Rasayanam 


Rass. clin. Terap. 


Proceedings of the Royal Society of Queensland 

Proceedings of the Rubber Technology Conference. London 
1948 

Proceedings of the Scientific Section of the Toilet Goods 
Association. New York 

Proceedings of the South Dakota Academy of Science 

Society of Chemical Industry, London, Chemical Engineering 
Group, Proceedings 

Proceedings of the Society for Experimental Biology and 
Medicine. New York 

Proceedings and Transactions of the Nova Scotian Institute 
of Science x 

Proceedings of the University of Durham Philosophical 
Society. Newcastle upon Tyne 

Proceedings of the Utah Acadenıy of Sciences, Arts and 
Letters 

Proceedings of the Virginia Academy of Science 

Przeglad Chemiczny (Chemische Rundschau). Lwöw 

Przemyst Chemiczny (Chemische Industrie). Warschau 

Publication of the American Association for the Advance- 
ment of Science. Washington 

Publicaciones .del Centro de Investigaciones tisiolögicas. 
Buenos Aires 

Public Health Bulletin 

U.S. Public Health Service: Public Health Reports 

U.S.Public Health Service 

Publications Scientifiques et Techniques du Ministere de l’Air 


Publications from the Technical University of Estonia at 
Tallinn [Tallinna Tehnikaülikooli Toimetused] 

Publications of the Wagner Free Institute of Science. Phila- 
delphia, Pa. 

Pure and Applied Chemistry. London 


Quaderni della Nutrizione 

Quarterly Journal of Experimental Physiology. London 
Quarterly Journal of the Indian Institute of Science 
Quarterly Journal of Pharmacy and Pharmacology. London 


Quarterly Journal of Studies on Alcohol. New Haven, Conn. 
Quarterly Reviews. London 

Queensland Agricultural Journal 

Quimica. Mexico 


Recueil des Travaux Chimiques des Pays-Bas 

Radiologica. Berlin 

Radiology. Syracuse, N.Y. 

Radovi Jugoslavenske Akademije Znanosti i Umjetnosti. 
Razreda Matematicko-Priridoslovnoga (Mitteilungen der 
Jugoslawischen Akademie der Wissenschaften und Künste. 
Mathematisch-naturwissenschaftliche Reihe) 

Atti della Reale Accademia Nazionale dei Lincei, Classe di 
Scienze Fisiche, Matematiche e Naturali: Rendiconti 

Rasayanam (Journal for tne Progress of Chemical Science). 
Indien 

Rassegna di clinica Terapia e Scienze affini 


Kürzungen für die Literatur-Quellen 
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a 


Kürzung 


Rass. Med. ind. 
Rec. chem. Progr. 


Recent Progr. Hormone 
Res. 
Recherches 


Refiner . 

Refrig. Eng. 

Reichsamt Wirtschafts- 
ausbau Chem. Ber. 

Reichsber. Physik 


Rend. Accad. Sci. fis. 
mat. Napoli 

Rend. Face. Scı. 
Cagliari 

Rend. Ist. lomb. 


Rend. Ist. super. Sanitäa 

Rep. Connecticut agric. 
Exp. Sta: 

Rep. Food Res. Inst. 
Tokyo 

Rep. Gov. chem. ind. 
Res. Inst. Tokyo 

Rep. Inst. Sci. Technol. 
Tokyo 


Rep. Osaka ind. Res. 
Inst. 

Rep. Tokyo ind. Testing 
Lab. - 

Res. Bl. Gifu Coll. Agric. 


Research . 

Res. Electrotech. Labor. 
Tokyo 

Res. Rep. Fac. Eng. 
Chiba Univ. 

Rev. alimentar 

Rev. appl. Entomol. 

Rev. Asoc. bioquim. arg. 

Rev. Asoc. Ing. agron. 


Rev. Assoc. brasil. Farm. 


Rev. belge Sci. med. 
Rev. brasil. Biol. 
Rev. brasil. Quim. 
Rev. canad. Biol. 


Rev. Centro Estud. Farm. 


Bioquim. 
Rev. Chimica ind. 
Rev. Chim. ind. 
Rev. Ciencias 


Rassegna di Medicina industriale 
Record of Chemical Progress. Kresge-Hooker Scientific 
Library. Detroit, Mich. 


Recent Progress in Hormone Research 


Recherches. Herausg. von Soc. Anon. Roure-Bertrand Fils & 
Justin Dupont 

Refiner and Natural Gasoline Manufacturer. Houston, Texas 

Refrigerating Engineering. New York 

Reichsamt für Wirtschaftsausbau. Chemische Berichte 


Reichsberichte für Physik (Beihefte zur Physikalischen Zeit- 
schrift) 

Rendiconto dell’Accademia delle Scienze fisiche e mate- 
matiche. Napoli 

Rendiconti del Seminario della Facoltä di Scienze della 
Universita di Cagliari 

Rendiconti dell’Istituto Lombardo di Science- e Lettere. 
Classe di Scienze Matematiche e Naturali. 

Rendiconti Istituto superiore di Sanitä 

Report of the Connecticut Agricultural Experiment Station 


Report of the Food Research Institute. Tokyo [Shokuryo 
Kenkyusho Kenkyu Hokoku] 

Reports of the Government Chemical Industrial Research 
Institute. Tokyo [Tokyo Kogyo Shikensho Hokoku] 

Reports of the Institute of Science and Technology of the 
University of Tokyo [Tokyo Daigaku Rikogaku Kenkyusho 
Hokoku] 

Reports of the Osaka Industrial Research Institute [Osaka 
Kogyo Gijutsu Shikenjo Hokoku] 

Reports of the Tokyo Industrial Testing Laboratory 


Research Bulletin of the Gifu Imperial College of Agriculture 
[Gifu Koto Norin Gakko Kagami Kenkyu Hokoku] 

Research. London 

Researches of the Electrotechnical Laboratory Tokyo [Denki 
Shikensho Kenkyu Hokoku] 

Research Reports of the Faculty of Engineering, Chiba 
University 

Revista alimentar. Rio de Janeiro 

Review of Applied Entomology. London 

Revista de la Asociaciön Bioquimica Argentina 

Revista de la Asociaciön de Ingenieros agronomicos. Monte- 
video 

Revista da Associacäo brasileira de Farmac&uticos 

Revue Belge des Sciences me£dicales 

Revista Brasileira de Biologia 

Revista Brasileira de Quimica 

Revue Canadienne de Biologie 

Revista del Centro Estudiantes de Farmacia y Bioquimica. 
Buenos Aires 

Revista de Chimica industrial. Rio de Janeiro 

Revue de Chimie industrielle. Paris 

Revista de Ciencias. Lima 
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Rev. 


Kürzung 


Colegio Farm. 


nacion. 


Rev. 


Rev. 


Fac. Cienc. quim. 


Fac. Med. veterin. 


Univ. Säo Paulo 


Rev. 


Rev. 
Rev. 
Rev. 
Rev. 
Rev. 
. gen. 
. gen. 
Rev. 
Rev. 


Rev 
Rev 


Rev. 
Rev. 


Rev. 


Rev. 


Rev. 


Rev. 


Rev. 


Fac. Quim. Santa FE 


Fac. Sci. Istanbul 
farm. Buenos Aires 
frang. Phot. 
Gastroenterol. 

gen. Bot. 
Caoutchouc 
Colloides 
Froid 

Mat. col. 


gen. 
gen. 


gen. 
gen. 


Mat. plast. 
SCH 


gen. Teinture 
Immunol. 
Inst. frang. Petr. 


Inst. Salubridad 


Marques Parf. 


France 


Rev. 


Marques Parf. 


Savonn. 


Rev. 
Rev. 
Rev. 
Rev. 
Rev. 
Rev. 
Rev. 


Rev. 
Rev. 
Rev. 
Rev. 
Rev. 
Rev. 
Rev. 
Rev. 
Rev. 


Rev. 
Rev. 


mod. Physics 

Opt. 

Parf. 

petrolif. 

phys. Chem. Japan 
Prod. chim. 

pure appl. Chem. 


Quim. Farm. 
quim. farm. Chile 
Ouim. ind. 

scient. 

scient. Instruments 
Soc. arg. Biol. 

Soc. brasil. Quim. 
stiint. Adamachi 
sud-am. Endocrin. 


univ. Mines 
Viticult. 


Rhodora 


Titel 


Revista del Colegio de Farmaceuticos nacionales. Rosario, 
Argentinien 

Revista de la Facultad de Ciencias Quimicas, Universidad 
Nacional de La Plata 

Revista da Faculdade de Medicina Veterinaria, Universidade 
de Säo Paulo 

Revista de la Facultad de Quimica Industrial y Agricola. 
Santa Fe, Argentinien 

Revue de la Facult& des Sciences de l’Universit& d’Istanbul 

Revista Farmaceutica. Buenos Aires 

Revue frangaise de Photographie et de Cin&matographie 

Review of Gastroenterology. New York 

Revue generale de Botanique 

Revue generale du Caoutchouc 

Revue generale des Colloides 

Revue generale du Froid 

Revue generale des Matieres colorantes de la Teinture, de 
l’Impression, du Blanchiment et des Apprets 

Revue generale des Matieres plastiques 

Revue generale des Sciences pures et appliquees (ab 1948) et 
Bulletin de la Societe Philomatique 

Revue generale de Teinture, Impression, 
Appret (Tiba) 

Revue d’Immunologie (ab Bd. 10 [1946]) et de Therapie 
antimicrobienne 

Revue de l’Institut Francais du Petrole et Annales des 
Combustibles liquides 

Revista del Instituto de Salubridad y Enfermedadestropicales. 
Mexico 

Revue des Marques — Parfums de France 


Blanchiment, 


Revue des Marques de la Parfumerie et de la Savonnerie 


Reviews of Modern Physics. New York 

Revue d’Optique Th£eorique et Instrumentale 

Revue de la Parfumerie et des Industries s’y Rattachant 

Revue petrolifere 

Review of Physical Chemistry of Japan 

Revue des Produits Chimiques 

Reviews of Pure and Applied Chemistry. Melbourne, Austra- 
lien 

Revista de Quimica e Farmäcia. Rio de Janeiro 

Revista quimico farmac&utica. Santiago, Chile 

Revista de Quimica industrial. Rio de Janeiro 

Revue scientifique. Paris 

Review of Scientific Instruments. New York 

Revista de la Sociedad Argentina de Biologia 

Revista da Sociedade Brasileira de Quimica 

Revista Stiintifica ,‚V. Adamachi“ 

Revista sud-americana de Endocrinologia, Immunologia, 
Quimioterapia 

Revue universelle des Mines 

Revue de Viticulture 

Rhodora (Journal of the New England Botanical Club). 
Lancaster, Pa. 


Kürzung 
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IETES 


Ric. scient. 


Riechstoffind. 
Riforma med. 
Riv. Combust. 
Riv. ital. Essenze Prof. 


Riv. ital. Petr. 
Riv. Med. aeronaut. 
Riv. Patol. sperim. 
Riv. Viticolt. 
Roczniki Chem. 
Roczniki Farm. 
Rossini, Selected 
Values 1953 


Roy. Inst. Chem. 


Rubber Age N.Y. 
Rubber Chem. Technol. 
Russ. chem. Rev. 


Russ. P. 


Safety in Mines Res. 
Board 

S. African ]J. med. Sci. 

SAftıcany] Sci. 

Sammlg. Vergiftungsf. 

Sber. Akad. Wien 


Sber. Bayer. Akad. 
Sber. finn. Akad. 


Sber. Ges. Naturwiss. 
Marburg 
Sber. Heidelb. Akad. 


Sber. Naturf. Ges. Tartu 


Sber. phys. med. Soz. 
Erlangen 
Sber. Preuss. Akad. 


Sbornik csl. Akad. 
Zemed. 

Sbornik Statei obSC. 
Chim. 

Sbornik Trudov 
Armjansk. Akad. 


Ricerca Scientifica ed il Progresso Tecnico nell’Economia 
Nazionale; ab 1945 Ricerca Scientifica e Ricostruzione; 
ab 1948 Ricerca Scientifica 

Riechstoffindustrie und Kosmetik 

Riforma medica 

Rivista dei Combustibili 

Rivista Italiana Essenze, Profumi, Pianti Offizinali, Oli 
Vegetali, Saponi 

Rivista Italiano del Petrolio 

Rivista di Medicina aeronautica 

Rivista di Patologia sperimentale 

Rivista di Viticoltura e di Enologia 

Roczniki Chemji (Annales Societatis Chimicae Polonorum) 

Roczniki Farmacji. Warschau 

Selected Values of Physical and Thermodynamic Properties 
of Hydrocarbons and Related Compounds. Herausg. von 
F.D. Rossini, K.S. Pitzer, R.L. Arynett, R. M. Braun, 
G.C. Pimentel. Pittsburgh 1953. Comprising the Tables of 
the A.P.I. Res. Project 44 

Royal Institute of Chemistry, London, Lectures, Mono- 
graphs, and Reports 

Rubber Age. New York 

Rubber Chemistry and Technology. Lancaster, Pa. 

Russian Chemical Reviews. Englische Übersetzung von 
Uspechi Chimii 

Russisches Patent 


Safety in Mines Research Board. London 


South African Journal of Medical Sciences 

South African Journal of Science 

Fühner-Wielands Sammlung von Vergiftungsfällen 

Sitzungsberichte der Akademie der Wissenschaften Wien. 
Mathematisch-naturwissenschaftliche Klasse 

Sitzungsberichte der Bayerischen Akademie der Wissen- 
schaften, Mathematisch-naturwissenschaftliche Klasse 

Sitzungsberichte der Finnischen Akademie der Wissen- 
schaften 

Sitzungsberichte der Gesellschaft zur Beförderung der ge- 
samten Naturwissenschaften zu Marburg 

Sitzungsberichte der Heidelberger Akademie der Wissen- 
schaften. Mathematisch-naturwissenschaftliche Klasse 

Sitzungsberichte der Naturforscher-Gesellschaft bei der 
Universität Tartu 

Sitzungsberichte der physikalisch-medizinischen Sozietät zu 
Erlangen 

Sitzungsberichte der Preussischen Akademie der Wissen- 
schaften, Physikalisch-mathematische Klasse 

Sbornik Ceskoslovensk& Akademie Zemed£lsk& (Annalen der 
Tschechoslowakischen Akademie der Landwirtschaft) 

Sbornik Statei po ObScej Chimii, Akademija Nauk S.S.S.R. 


Sbornik Trudov Armjanskogo Filial. Akademija Nauk 


IVa BEILSTEINs Handbuch, 4. Aufl. 3. Erg.-Werk, Bd. VII/i. 


Kürzung 


Sbornik Trudov opytnogo 
Zavoda Lebedeva 


Schmerz 

Schwed. P. 

Schweiz. Apoth. Ztg. 
Schweiz. med. Wschr. 
Schweiz. P. 

Schweiz. Z. allg. Path. 


Sci. 
Sci. Bl. Fac. Agric. 
Kyushu Univ. 


Sci. Culture 

Scientia pharm. 

Scientia Valparaiso 

Seient. ]a:032 Collssci. 

Scient. Pap. Inst. phys. 
chem. Res. 


Scient. Pap. Osaka Univ. 


Scient. Pr. roy. Dublin 
Soc. 

Sci. Ind. Osaka 

Sci. Ind. phot. 

Sei. Progr. 

Sci. Quart. Univ. Peking 

Sci. Rep. Tohoku Univ. 

Sci. Rep. Tokyo Bunrika 
Daigaku 


Sci. Rep. Tsing Hua Univ. 


Sci. Rep. Univ. Peking 

Sci. Technol. China 

Sci. Tokyo 

Securitas 

Seifens.-Ztg. 

Sei-i-kai-med. ]. 

Semana med. 

Sint. Kaucuk 

Skand. Arch. Physiol. 

Skand. Arch. Physiol. 
Spl. 

Soap 

Soap Perfum. Cosmet. 

Soap sanit. Chemicals 

Soc. 

306, Sel. Lodz Acta 
chim. 

Soil Sci. 

Soob$C. Akad. Gruzinsk. 
SESUR- 

SoobSc. Rabot Kievsk. 
ind. Inst. 

Sovet. Farm. 
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Sbornik Trudov opytnogo Zavoda imeni S. V. Lebedeva 
(Gesammelte Arbeiten aus dem Versuchsbetrieb S.V. 
Lebedew) 

Schmerz, Narkose, Anaesthesie 

Schwedisches Patent 

Schweizerische Apotheker-Zeitung 

Schweizerische medizinische Wochenschrift 

Schweizer Patent 

Schweizerische Zeitschrift für allgemeine Pathologie und 
Bakteriologie 

Science. New York/Washington 

La Bulteno Scienca de,la Facultato Tercultura, Kjusu 
Imperia Universitato; Fukuoka, Japanujo; nach 11 Nr. 2/3 
[1945]: 

Science Bulletin of the Faculty of Agriculture, Kyushu 
University 

Science and Culture. Calcutta 

Scientia Pharmaceutica. Wien 

Scientia Valparaiso. Chile ü 

Scientific Journal of the Royal College of Science 

Scientific Papers of the Institute of Physical and Chemical 
Research. Tokyo 

Scientific Papers from the Osaka University 

Scientific Proceedings of the Royal Dublin Society 


Science & Industry. Osaka [Kagaku to Kogyo] 

Science et Industries photographiques 

Science Progress. London 

Science Quarterly of the National University of Peking 

Science Reports of the Tohoku Imperial University 

Science Reports of the Tokyo Bunrika Daigaku (Tokyo 
University of Literature and Science) 

Science Reports of the National Tsing Hua University 

Science Reports of the National University of Peking 

Science and Technology. Sian, China [K’o Hsueh Yu Chi Shu] 

Science. Tokyo [Kagaku Tokyo] 

Securitas. Mailand 

Seifensieder-Zeitung 

Sei-i-kai Medical Journal. Tokyo [Sei-i-kai Zassi] 

Semana me&dica. Buenos Aires 

Sinteticeskiji Kaulcuk 

Skandinavisches Archiv für Physiologie 

Skandinavisches Archiv für Physiologie. Supplementum 


Soap. New York 

Soap, Perfumery and Cosmetics. London 

Soap and Sanitary Chemicals. New York 
Journal of the Chemical Society. London 
Societatis Scientiarum Lodziensis Acta Chimica 


Soil Science. Baltimore, Md. 

SoobScenija Akademii Nauk Gruzinskoj S.S.R. (Bulletin of 
the Academy of Sciences of the Georgian S.S.R.) 

SoobScenija naucn-issledovatelskij Rabot Kievskogo 
industrialnogo Instituta 

Sovetskaja Farmacija 


Kürzung 


Sovet. Sachar 
Spectrochim. Acta 


Spisy pfirodov. Mas. 
Univ. 


Sprawozd. Tow. fiz. 


Steroids 

Strahlentherapie 

Structure Reports 

Stud. Inst. med. Chem. 
Univ. Szeged 

Südd. Apoth.-Ztg. 

Sugar 

Sugar ]J. 

Suomen Kem. 

Suomen Paperi ja Puu. 

Superphosphate 

Svenska Mejeritidn. 

Svensk farm. -Tidskr. 

Svensk kem. Tidskr. 

Svensk Papperstidn. 

Symp. Soc. exp. Biol. 

Synth. appl. Finishes 


Tech. Ind. Schweiz. 
Chemiker Ztg. 
Tech. Mitt. Krupp 
Technika Budapest 
Technol. Museum 
Sydney Bl. 
Technol. Rep. Osaka 
Univ. 
Technol. Rep. Tohoku 
Univ. 
Tech. Physics U.S.S.R. 
Teer Bitumen 
Tekn. Tidskr. 
Tekn. Ukeblad 
Tetrahedron 
Tetrahedron Letters 
Textile Colorist 
Textile Res. ]J. 
Textile Wd. 
Teysmannia 
Theoret. chim. Acta 
Therap. Gegenw. 
Tidsskr. Hermetikind. 
Tidsskr. Kjemi Bergv. 
Tidsskr. Kjemi Bergv. 
Met. 
Tijdschr. Artsenijk. 
Tijdschr. Plantenz. 
Tohoku J. exp. Med. 


IV* 


Kürzungen für die Literatur-Quellen EI 


Sovetskaja Sachar 

Spectrochimica Acta. Berlin; Bd. 3 Cittä del Vaticano; ab 4 
London 

Spisy vydävane Prirodov&deckou Fakultou Masarykovy 
University (Publications de la Facult& des Sciences de 
l’Universite Masaryk. Brno) 

Sprawozdania i Prace Polskiego Towarzystwa Fizycznego 
(Comptes Rendus des Seances de la Societe Polonaise de 
Physique) 

Steroids. San Francisco, Calif. 

Strahlentherapie 

Structure Reports. Herausg. von A. J. C. Wilson. Utrecht 

Studies from the Institute of Medical Chemistry, University 
of Szeged 

Süddeutsche Apotheker-Zeitung 

Sugar. New York 

Sugar Journal. New Orleans, La. 

Suomen Kemistilehti (Acta Chemica Fennica) 

Suomen Paperi- ja Puutavaralehti 

Superphosphate. Hamburg 

Svenska Mejeritidningen 

Svensk Farmaceutisk Tidskrift 

Svensk Kemisk Tidskrift 

Svensk Papperstidning 

Symposia of the Society for Experimental Biology. New York 

Synthetic and Applied Finishes. London 


Technik-Industrie und Schweizer Chemiker-Zeitung 


Technische Mitteilungen Krupp 
Technika. Budapest 
Technological Museum Sydney. Bulletin 


Technology Reports of the Osaka University 
Technology Reports of the Tohoku Imperial University 


Technical Physics ofthe U.S.S.R. (Forts. J. Physics U.S.S.R.) 
Teer und Bitumen 

Teknisk Tidskrift. Stockholm 

Teknisk Ukeblad. Oslo 

Tetrahedron. London 

Tetrahedron Letters 

Textile Colorist. New York 

Textile Research Journal. New York 

Textile World. New York 

Teysmannia. Batavia 

Theoretica chimica Acta. Berlin 

Therapie der Gegenwart 

Tidsskrift for Hermetikindustri. Stavanger 
Tidsskrift för Kjemi og Bergvesen. Oslo 

Tidsskrift för Kjemi, Bergvesen og Metallurgi. Oslo 


Tijdschrift voor Artsenijkunde 
Tijdschrift over Plantenziekten 
Tohoku Journal of Experimental Medicine 
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Kürzung | Titel 


Trab. Lab. Bioquim. 
Quim. apl. 

Trans. Am. electroch. Soc. 

Trans. Am. Inst. chem. 
Eng. 

Trans. Am. Inst. min. 
met. Eng. 

Trans. Am. Soc. mech. 
Eng. 

Trans. Bose Res. Inst. 
Calcutta 

Trans. Brit. ceram. Soc. 

ranse3. Contab1ol: 
Antioxidants 
New York... 

Trans. electroch. Soc. 

Trans. Faraday Soc. 

Trans. Illinois Acad. 

Trans. Inst. chem. Eng. 

Trans. Inst. min. Eng. 

Trans. Inst. Rubber Ind. 


Trans. Kansas Acad. 

Trans. Kentucky Acad. 

Trans. nation. Inst. Sci. 
India 

Trans. N.Y. Acad. Sci. 

Trans. Prı1roy.90e. 
New Zealand 

Trans. roy. Soc. Canada 

Trans. roy. Soc. S. Africa 

Trans. roy. Soc. trop. 
Med. Hyg. 

Trans. third Comm. int. 
Soc. Soil Sci. 

Trav. Soc. Chim. biol. 

Trudy central. biochim. 
Inst. 


Trudy Charkovsk. chim. 
technol. Inst. 

Trudy chim. farm. Inst. 

Trudy Gorkovsk. 
pedagog. Inst. 

Trudy Inst. €. chim. 
Reakt. 

Trudy Inst. efirno- 
maslic. PromySl. 

Trudy Inst. Fiz. Mat. 
Akad. AzerbajdZansk. 
S’SDERS 

Trudy Inst. Krist. Akad. 
SESRSHRE 

Trudy Inst. Nefti Akad. 
STOSS 


Kürzungen für die Literatur-Quellen 


Trabajos del Laboratorio de Bioquimica y Quimica aplicada, 
Instituto ‚Alonso Barba‘, Universidad de Zaragoza 

Transactions of the American Electrochemical Society 

Transactions of the American Institute of Chemical Engineers 


Transactions of the American Institute of Mining and 
Metallurgica Engineers 
Transactions ofthe American Society of Mechanical Engineers 


Transactions of the Bose Research Institute, Calcutta 


Transactions of. the British Ceramic Society 
Transactionsofthe... Conference on Biological Antioxidants, 
New York (1. 1946, 2. 1947, 3. 1948) 


Transactions of the Electrochemical Society. New York 
Transactions of the Faraday Society. Aberdeen, Schottland 
Transactions of the Illinois State Academy of Science 
Transactions ofthe Institution of Chemical Engineers. London 
Transactions of the Institution of Mining Engineers. London 
Transactions of the Institution of the Rubber Industry 

(= 1.R.l.-Transactions). London 
Transactions of the Kansas Academy of Science 
Transactions of the Kentucky Academy of Science 
Transactions of the National Institute of Science of India 


Transactions of the New York Academy of Sciences 

Transactions and Proceedings of the Royal Society of New 
Zealand 

Transactions of the Royal Society of Canada 

Transactions of the Royal Society of South Africa 

Transactions of the Royal Society of Tropical Medicine and 
Hygiene. London 

Transactions of the Third Commission of the International 
Society of Soil Science 

Travaux des Membres de la Societe de Chimie biologique 

Trudy centralnogo nau£no-issledovatelskogo biochimiceskogo 
Instituta PiScevoj i Vkusovoj PromySlennosti (Schriften 
des zentralen biochemischen Forschungsinstituts der 
Nahrungs- und Genußmittelindustrie) 

Trudy Charkovskogo Chimiko-technologiceskogo Instituta 


Trudy Naucnogo Chimiko-farmacevticeskogo Instituta 

Trudy Gorkovskogo Gosudarstvennogo Pedagogileskogo 
Instituta 

Trudy Instituta Cistych Chimiceskich Reaktivov (Arbeiten 
des Instituts für reine chemische Reagentien) 

Trudy Vsesojuznogo Instituta efirno-masli&noj PromySlen- 
nosti 

Trudy Instituta Fiziki i Matematiki, Akademija Nauk 
AzerbajdZanskoj S.S.R. Serija Fiziceskaja 


Trudy Instituta Kristallografii, Akademija Nauk S.S.S.R. 


Trudy Instituta Nefti, Akademija Nauk S.S.S.R. 


Kürzung 


Trudy Ivanovsk. chim. 
technol. Inst. 

Trudy Kazansk. chim. 
technol. Inst. 

Trudy Leningradsk. 
Ind. Inst. 

Trudy Mendeleevsk. S. 

Trudy Molotovsk. med. 
Inst. 

Trudy opytno-issledova- 
telsk. Zavoda Chimgaz 

Trudy radiev. Inst. 

Trudy Sessii Akad. 
Nauk org. Chim. 

Trudy Uzbeksk. Univ. 
Sbornik Rabot Chim. 

Trudy Vopr. Chim. 
Terpenov Terpenoidov 
Wilna 1959 

Trudy Voronezsk. Univ. 


U£. Zap. Gorki Univ. 

U£. Zap. Kazansk. Univ. 

U£. Zap. Leningradsk. 
Univ. 


U£. Zap. Molotovsk. 
Univ. 

UC. Zap. Moskovsk. 
Univ. > 


U£. Zap. Saratovsk. Univ. 


Udobr. 
Ugol B 
Ukr. biochim. Z. 


Ukr. chim. 2. 
Ullmann 
Underwriter’s Lab. Bl. 


UnsoB, 

Union pharm. 

Union S. Africa Dep. 
Agric. Sci. Bl. 

Univ. Allahabad Studies 
Univ. California Publ. 
Pharmacol. 

Univ. California Publ. 
Physiol. 


Kürzungen für die Literatur-Quellen 


LIIl 


Trudy Ivanovskogo Chimiko-technologileskogo Instituta 
Trudy Kazanskogo Chimiko-technologiceskogo Instituta 
Trudy Leningradskogo Industrialnogo Instituta 


Trudy (VI.) Vsesojuznogo Mendeleevskogo Sezda po teore- 
ticeskoj i prikladnoj Chimii (Charkow 1932) 
Trudy Molotovskogo Medicinskogo Instituta 


Trudy opytno-issledovatelskogo Zavoda Chimgaz 


Trudy gosudarstvennogo Radievogo Instituta 
Trudy Sessii Akademii Nauk po Organiceskoj Chimii 


Trudy Uzbekskogo Gosudarstvennogo Universiteta. Sbornik 
Rabot Chimii (Sammlung chemischer Arbeiten) 

Trudy Vsesoj uznogo SoveScanija po Voprosi Chimji 
Terpenov i Terpenoidov Akademija Nauk Litovskoi S.S.R. 
Wilna 1959 

Trudy VoroneZskogo Gosudarstvennogo Universiteta; 
Chimiceskij Otdelenie (Acta Universitatis Voronegiensis; 
Sectio chemica) 


Ucenye Zapiski Gorkovskogo Gosudarstvennogo Universiteta 
U£enye Zapiski Kazanskij Gosudarstvennyj Universitet 

Ucenye Zapiski Leningradskogo Gosudarstvennogo Uni- 
versiteta (Gelehrte Berichte der Staatlichen Universität 


Leningrad) 
Ulenye Zapiski Molotovskogo Gosudarstvennogo Uni- 
versiteta 
Ucenye Zapiski Moskovskogo Gosudarstvennogo Uni- 


versiteta: Chimija (Gelehrte Berichte der Moskauer Staat- 
lichen Universität: Chemie) 
Ulenye Zapiski Saratovskogo 
versiteta 
Udobrenie i Urozaj (Düngung und Ernte) 
Jgol (Kohle) 
Ukrainskij Biochimicnij 
Journal) 
Ukrainskij Chimienij Zurnal, Naukova Castina (Journal 
U 


Gosudarstvennogo Uni- 


€ 


Zurnal (Ukrainian Biochemical 


Chimique de l’Ukraine, Partie Scientifique) 

llmanns Encyklopädie der Technischen Chemie, 3. Aufl. 
Herausg. von W. Foerst 
Underwriters’ Laboratories, 
Chicago, Il. 

Ungarisches Patent 

Union pharmaceutique 
Union South Africa Department of Agriculture, Science 
Bulletin 

University of Allahabad Studies 

University of California Publications. Pharmacology 


Inc., Bulletin of Research. 


University of California Publications. Physiology 


LIV 


m — 


Kürzungen für die Literatur-Quellen 


Kürzung | Titel 


Univ. Illinois eng. Exp. 
Sta. Bl. 


Univ. Philippines Sci. Bl. 


Univ. Queensland Pap. 
Dep. Chem. 


Univ. Säo Paulo Fac. Fil. 


Univ. Texas Publ. 

U.S. Dep. Agric. Bur. 
Entomol. 

U.S. Dep. Agric. misc. 
Publ. 


U.S. Dep. Comm. Off. 
Tech. Serv. Rep. 
U.S. Naval med. Bl. 
UMS 

Uspechi Chim. 


Uspechi fiz. Nauk 


V.D.1.-Forschungsh. 
Venkataraman-Festschr. 
Verh. naturf. Ges. Basel 


Verh. Schweiz. Ver. 
Physiol. Pharmakol. 


Verh. Vlaam. Acad. Belg. 


Vernici 

Veröff. K.W.I. Silikatf. 
Verre Silicates ind. 
Versl. Akad. Amsterdam 


Vestnik kozev. PromySl. 


Vestnik Leningradsk. 
Univ. 
Vestnik Moskovsk. Univ. 


Vestnik Oftalmol. 
Veterin. ]J. 
Virch. Arch. path. Anat. 


Virginia Fruit 
Virginia J. Sci. 
Virology 


Visti Inst. fiz. Chim. Ukr. 


Vitamine Hormone 
Vitamins Hormones 


U.S. Dep. Agric. tech. Bl. 


University of Illinois Bulletin. Engineering Experiment 
Station. Bulletin Series 

University of the Philippines Natural and Applied Science 
Bulletin 

University of Queensland Papers, Department of Chemistry 
U 


Jniversidade de Säo Paulo, Faculdade de Filosofia, Ciencias 

e Letras 

University of Texas Publication 

U.S. Department of Agriculture Bureau of Entomology and 
Plant Quarantine, Entomological Technic 

U.S. Department of Agriculture. Miscellaneous Publications 


U.S. Department of Agriculture. Technical Bulletin 

U.S. Department of Commerce, Office of Technical Services, 
Publication Board Report 

Jnited States Naval Medical Bulletin 

atent der Vereinigten Staaten von Amerika 

Jspechi Chimii (Fortschritte der Chemie); englische Über- 
setzung: Russian Chemical Reviews (ab 1960) 

Uspechi fiziceskich Nauk 


eine 


V.D.1.-Forschungsheft. Supplement zu Forschung auf dem 
Gebiete des Ingenieurwesens 

T. S.Govre et al., Recent Progress in the Chemistry of 
Natural and Synthetic Colouring Matters [New York 1962] 
(K. Venkataraman zum 60. Geburtstag gewidmet) 

Verhandlungen der Naturforschenden Gesellschaft in Basel 

Verhandlungen des Schweizerischen Vereins der Physiologen 
und Pharmakologen 

Verhandelingen van de Koninklijke Vlaamsche Academie 
voor Wetenschappen, Letteren en Schone Kunsten van 
Belgie. Klasse der Wetenschappen 

Vernici 

Veröffentlichungen aus dem K.W.1. für Silikatforschung 

Verre et Silicates Industriels, Ceramique, Fmail, Ciment 

Verslag van de Gewone Vergadering der Afdeeling Natuur- 
kunde, Nederlandsche Akademie van Wetenschappen 

Vestnik koZevennoj PromySlennosti i Torgovli (Nachrichten 
aus Lederindustrie und -handel) 

Vestnik Leningradskogo Universiteta (Bulletin of the Lenin- 
grad University) 

Vestnik Moskovskogo Universiteta (Bulletin of Moscow Uni- 
versity) 

Vestnik Oftalmologii. Moskau 

Veterinary Journal. London 

Virchows Archiv für pathologische Anatomie und Physiologie 
und für klinische Medizin 

Virginia Fruit 

Virginia Journal of Science 

Virology. New York 

Visti Institutu Fizicnoj Chimii Akademija Nauk U.R.S.R. 
Institut Fizicnoj Chimii 

Vitamine und Hormone. Leipzig 

Vitamins and Hormones. New York 


Kürzung 


Vitamine Res. News 
U.S:S:R. 

Voeding 

Voenn. Chim. 

Vopr. Pitanija 

Vorratspflege Lebens- 
mittelf. 


P- 


Waseda appl. chem. Soc. 


Bl. 
Wasmann Collector 
'Wad. Health Organ. 
Wd. Petr. Congr. 
London 1933 
Wd. Rev. Pest Control 
Wiadom. farm. 
Wien. klin. Wschr. 
Wien. med. Wschr. 
Wis- en natuurk. 
Tijdschr. 
Wiss. Mitt. Öst. Heil- 
mittelst. 


Wiss. Veröff. Dtsch. Ges. 


Ernähr. 
Wiss. Veröff. Siemens 


Wochenbl. Papierf. 
Wool Rec. Textile Wd. 
Wschr. Brauerei 


X-Sen 
Yale J. Biol. Med. 


. anal. Chem. 

anal. Chim. 

ang. Ch. 

angew. Entomol. 
angew. Math. Phys. 
angew. Phot. 


NNNNNN 


„ang. Phys. 
. anorg. Ch. 
Zap. Inst. Chim. Ukr. 


NN 


Zavod. Labor. 

Z. Berg-, Hütten- 
Salinenw. 

Z. Biol. 

Zbl. Bakt. Parasitenk. 


Zbl. Gewerbehyg. 
Zbl. inn. Med. 
Zbl. Min. 

Zbl. Zuckerind. 
ZeBot. 


Kürzungen für die Literatur-Quellen Ey 


Vitamin Research News U.S.S.R. 


Voeding (Ernährung). den Haag 
Voennaja Chimija 

Voprosy Pitanija (Ernährungsfragen) 
Vorratspflege und Lebensmittelforschung 


Waseda Applied Chemical Society Bulletin. Tokyo 
[Waseda Oyo Kagaku Kaiho] 

Wasmann Collector. San Francisco, Calif. 

World Health Organization. New York 

World Petroleum Congress. London 1933. Proceedings 


World Review of Pest Control 
Wiadomosci Farmaceutyczne. Warschau 
Wiener Klinische Wochenschrift 

Wiener medizinische Wochenschrift 
Wis- en Natuurkundig Tijdschrift. Gent 


Wissenschaftliche Mitteilungen der Österreichischen Heil- 
mittelstelle 

Wissenschaftliche Veröffentlichungen der Deutschen Ge- 
sellschaft für Ernährung 

Wissenschaftliche Veröffentlichungen aus dem Siemens- 
Konzern bzw. (ab 1935) den Siemens-Werken 

Wochenblatt für Papierfabrikation 

Wool Record and Textile World. Bradford 

Wochenschrift für Brauerei 


X-Sen (Röntgen-Strahlen). Japan 
Yale Journal of Biology and Medicine 


Zeitschrift für analytische Chemie 

Zurnal Analiticeskoj Chimii 

Zeitschrift für angewandte Chemie 

Zeitschrift für angewandte Entomologie 

Zeitschrift für angewandte Mathematik und Physik 

Zeitschrift für angewandte Photographie in Wissenschaft und 
Technik 

Zeitschrift für angewandte Physik 

Zeitschrift für Anorganische und Allgemeine Chemie 

Ukrainska Akademija Nauk. Zapiski Institutu Chimii bzw. 
Zapiski Institutu Chimii Akademija Nauk U.R.S.R. 

Zavodskaja Laboratorija (Betriebslaboratorium) 

Zeitschrift für das Berg-, Hütten- und Salinenwesen im 
Deutschen Reich 

Zeitschrift für Biologie 

Zentralblatt für Bakteriologie, Parasitenkunde, Infektions- 
krankheiten und Hygiene [I] Orig. bzw. [II] 

Zentralblatt für Gewerbehygiene und Unfallverhütung 

Zentralblatt für Innere Medizin 

Zentralblatt für Mineralogie 

Zentralblatt für die Zuckerindustrie 

Zeitschrift für Botanik 


av 


Kürzungen für die Literatur- Quellen 


Kürzung 


Z. Chem. 
Z. chim. Promy3l. 


Z. Desinf. 

Z. eksp. Biol. Med. 
Z. eksp. teor. Fiz. 
ZAEISCH. 


Zellst. Papier 

. fiz. Chim. 

. ges. Brauw. 

. ges. exp. Med. 

. ges. Getreidew. 
. ges. innere Med. 
. ges. Kälteind. 

. ges. Naturwiss. 
. ges. Schiess-Spreng- 
stoffw. 

Z. Hyg. Inf.-Kr. 
Z. hyg. Zool. 


NNNNNNN NM 


Z. Immunitätstf. 


Zinatn. Raksti Rigas 
politehn. Inst. 


. Kinderheilk. 

. klin. Med. 

. kompr. flüss. Gase 
RT: 


NNNN 


. Krebsf. 

. Lebensm. Unters. 
. Naturf. 

. obSC. Chim. 


NSNSNN 


. org. Chim. 
. Pflanzenernähr. 


N Ne 


. Phys. 

. phys. chem. Unterr. 
. physik. Chem. 

. physiol. Chem. 

. prikl. Chim. 

. psych. Hyg. 

. rezin. PromySl. 


N N NNMNNNN 


. Spiritusind. 

. struktur. Chim. 
. tech. Fiz. 
techmEhys: 

. Tierernähr. 

. Tuberkulose 


NNNNNN 


. russ. fiz.-chim. Obs&£. 


Titel 


Zeitschrift für Chemie. Leipzig 

Zurnal Chimiceskoj PromySlennosti (Journal der Chemischen 
Industrie) 

Zeitschrift für Desinfektions- und Gesundheitswesen 

Zurnal eksperimentalnoj Biologii i Mediciny 

Zurnal eksperimentalnoj i teoreticeskoj Fiziki 

Zeitschrift für Elektrochemie und angewandte Physikalische 
Chemie 

Zellstoff und Papier 

Zurnal fiziceskoj Chimii 

Zeitschrift für das gesamte Brauwesen 

Zeitschrift für die gesamte experimentelle Medizin 

Zeitschrift für das gesamte Getreidewesen 

Zeitschrift für die gesamte Innere Medizin 

Zeitschrift für die gesamte Kälteindustrie 

Zeitschrift für die gesamte Naturwissenschaft 

Zeitschrift für das gesamte Schiess- und Sprengstoffwesen 


Zeitschrift für Hygiene und Infektionskrankheiten 

Zeitschrift für hygienische Zoologie und Schädlings- 
bekämpfung 

Zeitschrift für Immunitätsforschung und experimentelle 
Therapie 

Zinatniskie Raksti, Rigas Politehniskais Instituts, Kimijas 
Fakultate (Wissenschaftliche Berichte des Politechnischen 
Instituts Riga) 

Zeitschrift für Kinderheilkunde 

Zeitschrift für klinische Medizin 

Zeitschrift für komprimierte und flüssige Gase 

Zeitschrift für Kristallographie, Kristallgeometrie, Kristall- 
physik, Kristallchemie 

Zeitschrift für Krebsforschung 

Zeitschrift für Lebensmittel-Untersuchung und -Forschung 

Zeitschrift für Naturforschung 

Zurnal Ob$cej Chimii (Journal für Allgemeine Chemie) ; eng- 
lische Übersetzung: Journal of General Chemistry of the 
U.S.S.R. (ab 1949) 

Zurnal organideskoi Chimii 

Zeitschrift für Pflanzenernährung, Düngung und Boden- 
kunde 

Zeitschrift für Physik 

Zeitschrift für den physikalischen und chemischen Unterricht 

Zeitschrift für Physikalische Chemie 

Hoppe-Seylers Zeitschrift für Physiologische Chemie 

Zurnal Prikladnoj Chimii (Journal für Angewandte Chemie) 

Zeitschrift für psychische Hygiene 

Zurnal Rezinovoj PromySlennosti (Journal of the Rubber 
Industry) 

Zurnal Russkogo Fiziko-chimiceskogo Ob&lestva. Cast 
Chimiceskaja (= Chem. Teil) 

Zeitschrift für Spiritusindustrie 

Zurnal Strukturnoj Chimii 

Zurnal Techniceskoj Fiziki 

Zeitschrift für Technische Physik 

Zeitschrift für Tierernährung und Futtermittelkunde 

Zeitschrift für Tuberkulose 


Kürzungen für die Literatur-Quellen LVII 


Kürzung 


Z. Unters. Lebensm. 
Z. Unters. Nahrungsm. 
u. Genussm. 


Zeitschrift für Untersuchung der Lebensmittel 
Zeitschrift für Untersuchung der Nahrungs- und Genuss- 
mittel sowie der Gebrauchsgegenstände. Berlin 


ZN DT. Zeitschrift des Vereins Deutscher Ingenieure 

Z.V.D.I. Beih. Ver- Zeitschrift des Vereins Deutscher Ingenieure. Beiheft Ver- 
fahrenstech. fahrenstechnik 

Z. Verein dtsch. Zucker- Zeitschrift des Vereins der Deutschen Zuckerindustrie 
ind. 3 

Z. Vitaminf. Zeitschrift für Vitaminforschung. Bern 

Z. Vitamin-Hormon- Zeitschrift für Vitamin-, Hormon- und Fermentforschung. 
Fermenttf. Wien 

Z. Wirtschaftsgr. Zeitschrift der Wirtschaftsgruppe Zuckerindustrie 
Zuckerind. 


Z. wiss. Phot. Zeitschrift für wissenschaftliche Photographie, Photophysik 
und Photochemie 

Zeitschrift für die Zuckerindustrie der Cechoslovakischen 
Republik 

s. Z. russ. fiz.-chim. Ob$&£. 


Z. Zuckerind. (sl. 


IR. 
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H. Hydroxy-oxo-Verbindungen 


1. Hydroxy-oxo-Verbindungen mit zwei Sauerstoff-Atomen 


1. Hydroxy-oxo-Verbindungen C„H2n-202 


1. Hydroxy-oxo-Verbindungen C,H,O, 


(#)-2-Hydroxy-1-0xo-eyelopentan, (+)-2-Hydroxy-cyelopentanon-(1), (+)-Glutaroin, 
(#)-2-hydroxycyclopentanone C,H;O,, Formel I(R=H) (EI 504; EII3). 

B. Aus Cyclobutan-carbaldehyd durch Behandeln mit Brom (1 Mol) in Schwefel- 
kohlenstoff und Erwärmen des Reaktionsprodukts mit BaCO, und Wasser auf 60° sowie 
durch Einleiten von Chlor in ein Gemisch mit CaCO, und Wasser und Erwärmen des 
Reaktionsprodukts mit BaCO, und Wasser (Wenus-Danilowa, Z. obS&. Chim. 8 [1938] 
1179, 1187, 1188; C. 1940 I 1490). Durch Erhitzen von (+)-2-Chlor-cyclopentanon-(1) 
mit Wasser oder mit Wasser und BaCO, (Tiffeneau, Vaissieve, C.r. 209 [1939] 449, 452; 
vgl. EI 504). 

Kps,: 104—108° (We.-Da.); Kp,: 85—87° (Ti., Vai.); Kpjo: 73,5 —74,5° (Sheehan, 
O’Neill, White, Am. Soc. 72 [1950] 3376, 3378). n®: 1,4701 (Sh., O’N., Wh.). IR-Spektrum 
(2—12 u): Sh., O’N., Wh. 

Beim Behandeln mit Semicarbazid in wss. Äthanol ist eine als 3-Oxo-3.4.4a.5.6.7- 
hexahydro-2F#-cyclopenta[1.2.4]triazin formulierte Verbindung C,H,N,;O (Zers. bei 194°) 
erhalten worden (We.-Da.; s. dagegen E I 504 sowie Sh., O’N., Wh.). 

4-Nitro-phenylhydrazon (F: 157—158°): We.-Da.; Semicarbazon s.u. 


; N» NH-CO-NH, i Na» NH-CO-NH, 
OR OH S-CH,-CH,-COOH S-CH,-CH,-COOH 
19% II III IV 


(+)-2-Methoxy-1-oxo-cyclopentan, (+)-2-Methoxy-cyclopentanon-(1), (+)-2-methoxy= 
cyclopentanone C3H,00;, Formel I (R = CH,). 
B. Durch Behandeln von (+)-Wwans-1-Methoxy-cyclopentanol-(2) mit K,Cr,O, und wss. 


H,SO, (Mousseron, Granger, C.r. 205 [1937] 327). 
Kpss0: 179°. D2: 1,034. nd: 1,4441. Oberflächenspannung bei 20°: 37,9 dyn/cm. 


(#)-2-Äthoxy-1-oxo-cyclopentan, (+)-2-Äthoxy-cyclopentanon-(1), (+)-2-ethoxycyclo= 
pentanone C,H}50,, Formel I (R = C;H,). 

B. Durch Behandeln von (+)-trans-1-Athoxy-cyclopentanol-(2) mit K,Cr,O, und wss. 
H,SO, (Mousseron, Granger, C.r. 205 [1937] 327). 

Kpsso: 186°. D2°: 1,002. nf: 1,4383. Oberflächenspannung bei 20°: 34,8 dyn/cm. 


(+)-2-Acetoxy-1-oxo-cyclopentan, (+)-2-Acetoxy-cyclopentanon-(1), (+)-2-acetoxycyclo- 
pentanone C,H,}0;, Formel I (R = CO-CH,) (E II 3). 

B. Durch Erhitzen von Cyclopentanon mit Blei(IV)-acetat in Essigsäure auf 110° 
(Criegee, Klonk, A. 564 [1949] 1, 6). 

Kp,.: 115 117°. 


(+)-2-Hydroxy-1-semicarbazono-cyclopentan, (+)-2-Hydroxy-cyclopentanon-(1)-semi= 
carbazon, (+)-2-hydroxycyclopentanone semicarbazone C,H}}N30,, Formel II (EI 504). 
B. Aus (+)-2-Hydroxy-cyclopentanon-(1) (Sheehan, O’Neill, White, Am. Soc. 72 [1950] 
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3376, 3378). 
Krystalle (aus A.); F: 186° [Zers.] (Sh., O’N., Wh.). 


(+)-3-[2-Oxo-cyclopentylmercapto]-propionsäure, (+)-3-(2-oxocyclopentylthio)propionic 
acid C;H,,0,S, Formel 

B. Durch Behandeln von 3-Mercapto-propionsäure-äthylester mit (+)-2-Chlor-cyclo= 
pentanon-(1) und Natriummethylat in Methanol bei 10—15° und anschliessendes Er- 
hitzen mit wss. Schwefelsäure (Baker et al., J. org. Chem. 12 [1947] 167, 170). 

Öl; als Semicarbazon (s. u.) isoliert. 


(+)-3-[2-Semicarbazono-cyclopentylmercapto]-propionsäure, (+)-3-(2-semicarbazono= 
cyclopentylthio)propionic acid C5H,N30,S, Formel IV. 

B. Aus (+)-3-[2-Oxo-cyclopentylmercapto]-propionsäure (Baker et al., J. org. Chem. 
12 [1947] 167, 170). 

Krystalle (aus wss. A.); F: 178—179° [Zers... «& 


2. Hydroxy-oxo-Verbindungen C,H,,0; 


(+)-2-Hydroxy-1-oxo-eyclohexan, (+)-2-Hydroxy-eyelohexanon-(1), (+)-Adipoin, 
(+)-2-hydroxycyclohexanone C;H,00,, Formel V (R=H) (vgl. H 2; EI 504; EIL 3). 

(+)-2-Hydroxy-cyclohexanon-(1) liegt nur unmittelbar nach der Destillation unter 
vermindertem Druck und vermutlich auch in Lösungen (vgl. E II 3) als solches vor; die 
in der Literatur beschriebenen krystallinen Präparate (zwischen 90° und 130° schmelzend) 
haben wahrscheinlich überwiegend aus 4a.9a-Dihydroxy-dodecahydro-dibenzo[1.4]di= 
oxin (‚„dimerem 2-Hydroxy-cyclohexanon-(1)‘) bestanden (Sheehan, O’Neill, White, Am. 
Soc. 72 [1950] 3376). 

B. Durch Erhitzen von opt.-inakt. 4a.9a-Dihydroxy-dodecahydro-dibenzo[1.4]dioxin 
(„dimerem 2-Hydroxy-cyclohexanon-(1)“) unter vermindertem Druck (Weidenhagen, 
Wegner, B. 71 [1938] 2124, 2127; Sh., O’N., Wh.). 

Kpıs: 83—86° (Wei., We.); Kp,: 71° (Sh., O’N., Wh.). n$: 1,4700 — 1,4709 (Sh., O’N., 
Wh.). IR-Spektrum (2—12u): Sh., O’N., Wh. 

Beim Aufbewahren erfolgt Umwandlung in 4a.9a-Dihydroxy-dodecahydro-dibenzo= 
[1.4]dioxin (Wei., We.; Sh., O’N., Wh.; s.a. EII 3). 


(+)-2-Methoxy-1-oxo-cyclohexan, (+)-2-Methoxy-cyclohexanon-(1), (+)-2-methoxycyclo= 
hexanone C,H};0,, Formel V (R=CH,) (EIL 4). 

B. Durch Eintragen von konz. Schwefelsäure in eine Suspension von (+)-trans-1-Meth- 
oxy-cyclohexanol-(2) in wss. K,Cr,O,-Lösung bei 60 —65° (Mousseron, Jacquier, Fontaine, 
Bl. 1952 767, 770; s. a. Mousseron, Granger, C.r. 205 [1937] 327; Adkins et al., Am. Soc. 
71 [1949] 3622, 3629). 

Kpsso: 185° (Mou., Gr.); Kpıs: 75° (Mou., Ja., Fo.); Kp;: 58—59° (Ad. etal.). D%:; 
1,013 (Mou., Gr.) ; D3: 1,015 (Mou., Ja., Fo.). Oberflächenspannung bei 20°: 38,0 dyn/cm 
(Mou., Gr.). n?: 1,4512 (Mou., Gr.); n?: 1,4510 (Mou., Ja., Fo.), 1,4519 (Ad. et al.). 
Redoxpotential: Ad. et al. 

Bei der Umsetzung mit 2.4-Dinitro-phenylhydrazin ist Cyclohexandion-(1.2)-bis- 
[2.4-dinitro-phenylhydrazon] erhalten worden (Adkins, Rossow, Am. Soc. 71 [1949] 
3836; Mou., Ja., Fo.). 


{0} [0] 
(6) (6) (0) 
= +0 0-0 Qe Om 
OR OH OH 
V VI VII VIII IX 
(#)-2-Propyloxy-1-0oxo-cyclohexan, (+)-2-Propyloxy-cyclohexanon-(1), (+)-2-propoxy= 


cyclohexanone C;3H}50,, Formel V (R = CH,-C,H,). 
B. Aus (+)-trans-1-Propyloxy-cyclohexanol-(2) analog (+)-2-Methoxy-cyclohexanon-(1) 
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(S. 4) (Mousseron, Jacquwier, Fontaine, Bl. 1952 767, 770; s.a. Mousseron, Granger, 
E.r. 205 [1937] 327). N 

Kpas0: 209° (Mou., Gr.); Kpıs: 105° (Mou., Ja., Fo.). D®: 0,964 (Mou., Gr.); DB: 
0,965 (Mou., Ja., Fo.). Oberflächenspannung bei 20°: 34,6 dyn/cm (Mou.,Gr.). n2: 1,4494 
(Mou., Gr.); n$: 1,4498 (Mou., Ja., Fo.). 


(#)-2-Cyclohexyloxy-1-oxo-cyclohexan, (+)-2-Cyclohexyloxy-cyclohexanon-(1), 
(+)-2-(cyclohexyloxy)cyclohexanone C]3H50,, Formel VI. 

Ein unter dieser Konstitution beschriebenes Präparat (Kp,: 120—130°) von zweifel- 
hafter Einheitlichkeit ist beim Erhitzen von (+)-2-Chlor-cyclohexanon-(1) mit Cyclo= 
hexanol unter Zusatz von K,CO, auf 130— 140° erhalten worden (I.G. Farbenind., D.R.P. 
550327 [1930]; Frdl. 19 1414, 1419). 

Über authentisches (+)-2-Cyclohexyloxy-cyclohexanon-(1) (Kp: 123—124°; Semi- 
carbazon, F: 192—193°) s. Mousseron, Jacquier, Fontaine, Bl. 1952 767, 771. 


(#)-2-Phenoxy-1-oxo-cyclohexan, (+)-2-Phenoxy-cyclohexanon-(1), (+)-2-bhenoxycyclo- 
hexanone C,H,},0,, Formel VII (EII 4). 

B. Durch Behandeln einer Suspension von (+)-trans-1-Phenoxy-cyclohexanol-(2) in 
wss. K,Cr,0,-Lösung mit Schwefelsäure bei 60—65° (Mousseron, Jacquier, Fontaine, Bl. 
1952 767, 770; s.a. Mousseron, Jacquier, C.r. 229 [1949] 374). Durch Behandeln von 
(+)-2-Chlor-cyclohexanon-(1) mit Natrium-phenolat in Äther oder Benzol (Mou., Ja.; 
Bleu, ja» Fo-, 1..c. S. 113; vel. E II/A). 

Krystalle (aus PAe.); F: 65° (Mou., Ja.; Mou., Ja., Fo.). 

Semicarbazon s. S. 6. 


(#)-2-Acetoxy-1-0oxo-cyclohexzan, (+)-2-Acetoxy-cyclohexanon-(1), (+)-2-acetoxycyclo= 
hexanone C;H}50;, Formel V (R = CO-CH,) (EII 4). 

B. Durch Erhitzen von Cyclohexanon mit Quecksilber(II)-acetat auf 130 —150° 
(Treibs, Bast, A. 561 [1949] 165, 171) oder mit Blei(IV)-acetat in Essigsäure auf 110° 
(Criegee, Klonk, A. 564 [1949] 1, 7). Durch Erhitzen von (+)-2-Chlor-cyclohexanon mit 
Natriumacetat in Essigsäure (Monsanto Chem. Co., U.S.P. 2331329 [1941]; Newman, 
Magerlein, Wheatley, Am. Soc. 68 [1946] 2112, 2115). 

F: 41° (Cr., Kl.), 40—42° (Monsanto Chem. Co.). Kp: 235° (Monsanto Chem. Co.); 
Kpz;so: 222 — 226° (Tr., Bast); Kp,,: 112° (Monsanto Chem. Co.), 109—115° (New., Ma., 
Wh.), 115—117° (Cr., Kl.). 


(+#)-2-Butyryloxy-1-0oxo-cyclohexan, (+)-2-Butyryloxy-cyclohexanon-(1), (+)-2-(butyryl= 
oxy)cyclohexanone C}H160,, Formel V (R = CO-CH;,-C;H,). 

B. Durch Erhitzen von (+)-2-Chlor-ceyclohexanon-(1) mit Natriumbutyrat und Butter-= 
säure auf 150° (Monsanto Chem. Co., U.S.P. 2331329 [1941]). 

Kp: 260°; Kp;: 125 — 130°. 


(+)-2-Hexanoyloxy-1-0ox0-cyclohexan, (+)-2-Hexanoyloxy-cyclohexanon-(1), 
(+)-Hexansäure-[2-0oxo-cyclohexylester], (+)-Capronsäure-[2-0xo-cyclohexyl:> 
ester], (+)-2-(hexanoyloxy)cyclohexanone C,5H500;,, Formel V (R = CO-[CH,],-CH;). 

B. Durch Erhitzen von (+)-2-Chlor-cyclohexanon-(1) mit Natrium-hexanoat und 
Hexansäure auf 155° (Monsanto Chem. Co., U.S.P. 2331329 [1941)). 

Kp: 285—287°; Kp,: 140-—148°. 


(+)-Bernsteinsäure-butylester-[2-0oxo-cyclohexylester], (+)-succinic acid butyl ester 2-0x0= 
cyclohexyl ester CaH550,, Formel V (R = CO-CH,-CH,-CO-O-CH;-CH,-C,H,). 

B. Durch Erhitzen von (+)-2-Chlor-cyclohexanon-(1) mit Kalium-butyl-succinat in 
Butanol-(1) auf Siedetemperatur (Monsanto Chem. Co., U.S.P. 2504135 [1947]). 

Kp: 290—295°. D32: 1,0654. n?: 1,4550. 


1-Chlor-2-hydroxy-1-äthoxy-cyclohexan, 1-Chlor-1-äthoxy-cyclohexanol-(2), 2-chloro- 
2-ethoxycyclohexanol Cz3H,,C1O,, Formel VIII. & 

Die Konstitution einer unter dieser Formel beschriebenen, aus einer als (+)-1-Athoxy- 
1.2-epoxy-cyclohexan angesehenen Verbindung (Kp,s: 105—106°; np: 1,4822) durch 
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Behandeln mit HCl in Äther hergestellten opt.-inakt. Verbindung (F: 178—180° [Zers.]) 
(Mousseron, Jacqwier, C.r. 229 [1949] 374; Bl. 1950 698, 702; s. a. Mousseron, Jeequier, 
Fontaine, Bl. 1952 767, 770) ist ungewiss (vgl. diesbezüglich Stevens, Tazuma, Am. Soc. 
76 [1954] 715, 716). Dies gilt auch für die von Mousseron, Jacqwier als1-Chlor-1-meth- 
oxy-cyclohexanol-(2), 1-Chlor-1-propyloxy-cyclohexanol-(2), 1-Chlor- 
1-butyloxy-cyclohexanol-(2) und 1-Chlor-1-cyclohexyloxy-cyclohexan-= 
ol-(2) beschriebenen Präparate. 


)-2-Hydroxy-1-hydroxyimino-cyclohexan, (+)-2-Hydroxy-cyclohexanon-(1)-oxim, 
)-2-hydroxycyclohexanone oxime C,H, NO,, Formel IX (E I 504). 
B. Durch Erhitzen von opt.-inakt. 4a.9a-Dihydroxy-dodecahydro-dibenzo[1.4]dioxin 
(„dimerem 2-Hydroxy-cyclohexanon-(1)‘) in Äthanol mit Hydroxylamin-hydrochlorid 
und NaOH in wenig Wasser (Charlton et al., Soc. 1932 30, 38; s.a. Wilson, Read, Soc. 
1935 1269, 1273). 

F: 109° (Wi., Read), 105—106° (Ch. et al.). 

Beim Behandeln mit Natrium und Äthanol entsteht trans-2-Amino-cyclohexanol-(1) 
(Wi., Read). 


(& 
(+ 


(+)-2-Phenoxy-1-semicarbazono-cyclohexan, (+)-2-Phenoxy-cyclohexanon-(1)-semi- 
carbazon, (+)-2-phenoxycyclohexanone semicarbazone C]3H1,Ns0;, Formel X. 

B. Aus (+)-2-Phenoxy-cyclohexanon-(1) (Mousseron, Jacquier, C.r. 229 [1949] 374; 
Mousseron, Jacqwier, Fontaine, Bl. 1952 767, 773). 

Krystalle (aus Me.); F: 155—156° (Mou., Ja.; Mou., Ja., Fo.). 


(#)- = Äthylmercapto-1-oxo-cyclohexan, (+)-2-Äthylmercapto-cyclohexanon-(1), 
(+)-2-(ethylthio)ceyclohexanone CzH,aOS, Formel XI. 

B. Durch Erwärmen von (+)-2-Chlor-cyclohexanon-(1) mit Natrium-äthanthiolat 
in Ather (Mousseron, Jacquier, C. r. 229 [1949] 374; Mousseron, Jacquier, Fontaine, Bl. 
1952 767, 773). Durch Behandeln einer Suspension von (+)-trans-1-Äthylmercapto-cyclo= 
hexanol-(2) in wss. K ah -Lösung mit Schwefelsäure (Mou., Ja.; Mou., Ja., Fo.). 

Kp,;: 115°; D2: 1,083; n2: 1,5034 (Mou., Ja.; Mou., Ja., Ro.). 

Semiearbazon SE948. 


N» NH-CO-NH, 


[0] 10) 
x XI XII XIIl 


(+)- er en 1-0oxo-cyclohexan, (+)-2-Cyclohexylmercapto-cyclohexan= 
on-(1), (+)-2-(cyclohexylthio)eyclohexanone CH, OS, Formel XII. 

B. Durch Erwärmen von (+)-2-Chlor-cyclohexanon-(1) mit Natrium-cyclohexanthiolat 
in Ather (Mousseron, Jacquier, C.r. 229 [1949] 374; Mousseron, Jacquier, Fontaine, 
Bl. 1952 767, 773). 

Kp;,: 140—145°; D&: 1,061; n$: 1,5233 (Mou., Ja.; Mou., Ja., Fo.). 

Semicarbazon s. S. 8. 


(+)- nen 1-0oxo-cyclohexan, (+)-2-Phenylmercapto-cyclohexanon-(1), 
(+)-2-(Phenylthio)cyclohexanone C,,H0S, Formel XIII. 

B. Durch Erwärmen von (+)-2-Chlor-cyclohexanon-(1) mit Natrium-thiophenolat 
in Äther (Mousseron, Jacquier, C.r. 229 [1949] 374; Mousseron, Jacquier, Fontaine, Bl. 
1952 767, 773). Durch Behandeln einer Suspension von (+)-trans-2-Phenylmercapto- 
cyelohexanol-(1) in wss. K,Cr,O,-Lösung mit Schwefelsäure (Mou., Ja.; Mou., Ja., Fo.). 

Krystalle (aus Ae. + PAe.); F: 53—54° (Winternitz et al., Bl. 1956 1817, 1823). Kp;: 
150—153° (Mou., Ja.; Mou., Ja., Fo.). 

Semicarbazon s. S. 8. 
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(#)-2-p-Tolylsulfon-1-oxo-cyclohexan, (+)-2-p-Tolylsulfon- cyclohexanon-(1), 
(+)-2-(p-tolylsulfonyl)cyclohexanone C]3H,]4035, Formel I. 

B. Durch Erhitzen von (+)-2-Chlor-cyclohexanon-(1) mit Natrium-[toluol-sulfinat- (4) ] 
in Äthanol (Newman, Magerlein, Wheatley, Am. Soc. 68 [1946] 2112, 2115). 

F: 80—82°. 


Bis-[2-0oxo-cyclohexyl]-sulfid, 2,2’-thiodicyclohexanone C);H,305S, Formel II. 
Opt.-inakt. Bis-[2-0xo-cyclohexyl]-sulfid C,,H,s0,5 vom F: 103°. 

B. Neben 4a.9a-Dihydroxy-dodecahydro-thianthren („dimerem 2-Mercapto-cyclo- 
hexanon-(1)“; F: 150—151,5°) beim Behandeln von äthanol. Natriumäthylat (1 Mol) 
mit H,S (0,5 Mol) und anschliessend mit einer äthanol. Lösung von (+)-2-Chlor-cyclo= 
hexanon-(1) (1 Mol) (Backer, Strating, Huisman, R. 60 [1941] 381, 388). 

Krystalle (aus Diisopropyläther); F: 101 —103°. Kp,: 174—176°. 


Bis-[2-0xo-cyclohexyl]-sulfon, 2,2’-sulfonyldicyclohexanone C],H}50,S, Formel III. 
Opt.-inakt. Bis-[2-0x0-cyclohexyl]-sulfon C,,H,,;0,S vom F: 212°. 

B. Durch Behandeln einer Lösung von opt.-inakt. Bis-[2-0oxo-cyclohexyl]-sulfid (F 
103°) in Essigsäure mit wss. H,O, (30%ig) (Backer, Strating, Huisman, R. 60 [1941] 
381, 387). 

Krystalle (aus wss. A.); F: 211 — 212°, 


O0 0-9 00 Q- 


ii 


(#)-3-[2-Oxo-cyclohexylmercapto]-propionsäure, (+)-3-(2-oxocyclohexylthio)propionic acid 
@EN,0;S, Kormel IV (R?— CH,-CH,- COOH). 

B. Durch Erhitzen des im folgenden Artikel beschriebenen Methylesters mit einem 
Gemisch von Essigsäure und wss. Schwefelsäure (Baker etal., J. org. Chem. 12 [1947] 
167, 172). 

Krystalle (aus CCl,); F: 82—83°. 


(+)-3-[2-Oxo-cyclohexylmercapto]-propionsäure-methylester, (+)-3-(2-oxocyclohexylthio) = 
propionic acid methyl ester C,9H,603S, Formel IV (R = CH,-CH,-CO-OCH,). 

B.Durch Behandeln von 3-Mercapto-propionsäure- Be, mit (+)-2-Chlor-cyclo= 
hexanon-(1) und Natriummethylat in Methanol, anfangs bei —20° (Baker et al., J. org. 
Chem. 12 [1947] 167, 172). 

Kp,: 132% 


Bis-[2-0xo-cyclohexyl]-disulfid, 2,2’-dithiodicyclohexanone Cj,H,g0,5,, Formel V. 

Eine von Backer, Strating, Huisman (R. 60 [1941] 381, 387) unter dieser Konstitution 
beschriebene opt.-inakt. Verbindung vom F: 150—151,5° ist als 4a.9a-Dihydroxy- 
dodecahydro- Ban („dimeres 2-Mercapto-cyclohexanon-(1)‘“) erkannt worden 
(Asıinger et al., A. 634 [1960] 144, 148; Milligan, Swan, Soc. 1961 5552). 

Über ein . opt.-inakt. Bis-[2-oxo-cyclohexyl]-disulfid (Krystalle [aus 
Bzn.], F: 78° bzw. Nadeln [aus wss. Me.], F: 80°; Bis-[2.4-dinitro-phenylhydrazon], 


B:.221°\ s. As.etal.; Mi., Swan. 
io) N@»NH-CO-NH, 


SS we S { ) 


ö SC,Hs 
V vI vII 
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(#)-2-Äthylmercapto-1-semicarbazono-cyclohexan, (+) -2-Äthylmercapto-cyclohexan= 
on-(1)-semicarbazon, (+)-2-(ethylthio)eyclohexanone semicarbazone C5H],N30S, Formel VI. 
B. Aus (+)-2-Äthylmercapto-cyclohexanon-(1) (Mousseron, Jacquier, C.r. 229 [1949] 
374; Mousseron, Jacquier, Fontaine, Bl. 1952 767, 773). 
Krystalle (aus Bzl.); F: 166—167° (Mou., Ja.; Mou., Ja., Fo.). 


(+)-2-Cyclohexylmercapto-1-semicarbazono-cyclohexan, (+)-2-Cyclohexylmercapto- 
cyclohexanon-(1)-semicarbazon, (+)-2-(cyclohexylthio)cyclohexanone semicarbazone 
CHE. NEOS Hozmelsvulle 

B. Aus (+)-2-Cyclohexylmercapto-cyclohexanon-(1) (Mousseron, Jacquier, C.r. 229 
[1949] 374; Mousseron, Jacquier, Fontaine, Bl. 1952 767, 773). 

Krystalle (aus Bzl.); F: 204—205° (Mou., Ja.; Mou., Ja., Fo.). 


(#)-2-Phenylmercapto-1-semicarbazono-cyclohexan, (+)-2-Phenylmercapto-cyclohexan= 
on-(1)-semicarbazon, (+)-2-(Phenylthio)cyclohexanone semicarbazone C,H], NzOS, Formel 
VIERTE > 

B. Aus (+)-2-Phenylmercapto-cyclohexanon-(1) (Mousseron, Jacquier, C.r. 229 [1949] 
374; Mousseron, Jacquier, Fontaine, Bl. 1952 767, 773). 

Krystalle (aus A.); F: 164° (Mou., Ja.; Mou., Ja., Fo.). 


(+)-3-[2-Semicarbazono-cyclohexylmercapto]-propionsäure, (+)-3-(2-semicarbazonocyclo= 
hexylthio)propionic acid C,,HA17N303S, Formel IX. 

B. Aus (+)-3-[2-Oxo-cyclohexylmercapto]-propionsäure (Baker et al., J. org. Chem. 12 
[1947] 167, 172). 

Krystalle (aus wss. Me.); F: 163 —164°. 


NNH-CO-NH, N-NH-CO-NH, 
ee eos aien en RO < 
RO 
VII IX x xI 


(+)-3-Hydroxy-1-0oxo-cyclohexan, (+)-3-Hydroxy-cycelohexanon-(1), (+)-3-hydroxycyclo= 
hexanone C,H,0;;, Formel X (R=H). 

B. Durch Behandeln von (+)-3-Acetoxy-cyclohexanon-(1) mit wss. NaOH (3 %ig) 
(Dimroth, Resin, B. 75 [1942] 322, 326). 

KpEE90 


(#)-3-Methoxy-1-oxo-cyclohexan, (+)-3-Methoxy-cyclohexanon-(1), (+)-3-methoxycyclo= 
hexanone C,H,,0,, FormelX (R=CH,)3). 

B. Durch Behandeln von opt.-inakt. 1-Methoxy-cyclohexanol-(3) (Kp;: 88—89°) mit 
K,Cr,O, und wss. H,SO, (Adkins et al., Am. Soc. 71 [1949] 3622, 3629). 

Kp;: 76,5 —77°; n?: 1,4558 (Ad. et al.). Redoxpotential: Ad. et al. 

Beim Behandeln mit 2.4-Dinitro-phenylhydrazin und wss.-äthanol. Schwefelsäure ist 
eine Verbindung C,H,,N,0, (F: 170—170,5°; vermutlich Cyclohexen-(1)-on-(3)-[2.4-di= 
nitro-phenylhydrazon]; vgl. E III 7 225) erhalten worden (Adkins, Rossow, Am. Soc. 
71 [1949] 3836). 


(#)-3-Acetoxy-1-oxo-cyclohexan, (+)-3-Acetoxy-cyclohexanon-(1), (+)-3-acetoxyoyclo= 
hexanone C;H,50;,, Formel X (R = CO-CH,). 

B. Durch Erwärmen einer Lösung von opt.-inakt. 1-Acetoxy-cyclohexanol-(3) (Kp33: 
131 —132,5°) in Benzol mit CrO, in wss. Essigsäure auf 50° (Dimroth, Resin, B. 75 [1942] 
322, 325). 

Kp.,: 116—118°. 


4-Hydroxy-1-0xo-cyelohexan, 4-Hydroxy-eyclohexanon-(1), 4-hydroxycyclohexanone 
GENOSLEormelRSIE RZ ET). 
B. Aus 4-Acetoxy-cyclohexanon-(1) durch Erwärmen mit wss. H,SO, (2n) (Dimrotn, 


EIIIS Syst. Nr. 739/H 2 9 


B. 72 [1939] 2043, 2051) sowie durch Behandeln mit wss. NaOH (2n) (Aldersley et al., 
Soc. 1940 10, 13). Durch Erwärmen von 4-Benzoyloxy-cyclohexanon-(1) mit Natrium= 
methylat in Methanol (Jones, Sondheimer, Soc. 1949 615, 617). 

Kpi,s: 128—131° (Di.); Kpy,s: 83—85° (Al. et al.); Kp,,:797—98%(J0.,'50.).nB: 
1,4834 (Jo., So.). In Wasser leicht löslich (Di.; Jo., So.). 

2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 151° bzw. F: 150°): Di.; Jo., So. 


4-Methoxy-1-oxo-cyclohexan, 4-Methoxy-cyclohexanon-(1), 4-methoxycyclohexanone 
GH,0;; FormelXI (R=CH,) (EI 5). 

B. Durch Behandeln von 1-Methoxy-cyclohexanol-(4) (Gemisch der Stereoisomeren) 
mit CrO, in wss. Essigsäure (Cook et al., Soc. 1944 322, 324). 

Kpz: 91,5° (Adamson, Kenner, Soc. 1939 181, 188); Kp,ı: 84—85° (Marvel, Walton, 
J. org. Chem. 7 [1942] 88, 92); Kp,,: 81 —83° (Cook et al.). n2: 1,4560 (Ma., Wa.). Redox- 
potential: Adkins et al., Am. Soc. 71 [1949] 3622, 3624. 

Beim Behandeln einer Lösung von Acetylen und Kalium-iert-pentylat in Äther mit 
4-Methoxy-cyclohexanon-(1) bilden sich 4-Methoxy-1-äthinyl-cyclohexanol-(1) (Kpso: 
120—121°) und geringe Mengen 5-Methoxy-1-[4-methoxy-cyclohexyliden]-cyclohexan= 
on-(2) (Ma., Wa.). Beim langsamen Eintragen von Nitroso-methyl-carbamidsäure-äthyl- 
ester in eine mit K,CO, versetzte äthanol. Lösung von 4-Methoxy-cyclohexanon-(1) und 
Schütteln des Reaktionsprodukts mit wss. H,SO, (0,5 %ig) ist neben 4-Methoxy-cyclo= 
heptanon-(1) ein Öl (Kp,,s: 130—140°) erhalten worden, in dem möglicherweise 4-Meth= 
oxy-1-hydroxymethyl-cyclohexanol-(1) vorgelegen hat (Ad., Ke.). 

2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 150° bzw. F: 142,5 —143,5° [unkorr.] bzw. F: 141,5° 
bis 142,5°): Ferrante, Bloom, Am. J. Pharm. 105 [1933] 381, 383; Milas, Priesing, 
Am. Soc. 79 [1957] 6295, 6298; Ma., Wa.; Adkins, Rossow, Am. Soc. 71 [1949] 3836; 
Ad., Ke.; Semicarbazon s. S. 10. 


4-Isopentyloxy-1-oxo-cyclohexan, 4-Isopentyloxy-cyclohexanon-(1), 4-(isopentyloxy)cyclo= 
hexanone C,,H300,, Formel XI (R = CH,-CH,-CH(CH,3),). 

B. Durch Behandeln von 1-Isopentyloxy-cyclohexanol-(4) (Kpıs: 142—143°) mit 
K,Cr,0O, und wss. H,SO, bei 50—60° (v. Braun, Schwarz, A. 481 [1930] 56, 61). 

Kp,ı: 125 —126°. 

Oxim s. u.; Semicarbazon s. S. 10. 


4-Acetoxy-1-oxo-cyclohexan, 4-Acetoxy-cyclohexanon-(1), 4-acetoxycyclohexanone 
GHR0,. Formel XT (R = CO-CH;): 

B. Neben anderen Verbindungen beim Behandeln von Cyclohexandiol-(1.4) (Gemisch 
der Stereoisomeren) mit Acetanhydrid und mit CrO, bei 10—15° (Aldersley et al., Soc. 
1940 10, 13). Durch Behandeln von 1-Acetoxy-cyclohexanol-(4) (Gemische der Stereo- 
isomeren; Kp,,: 128—130° bzw. Kp,,: 136 —137°) in Benzol bzw. Essigsäure mit CrO, 
in wss. Essigsäure (Dimroth, B. 72 [1939] 2043, 2050; Al. et al.). Durch Erhitzen von 
4-Hydroxy-cyclohexanon-(1) mit Acetanhydrid (Al. et al.). 

Kp;.: 117—119° (Di.); Kp.: 112—114° (Al. et al.). 

2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 184,5° bzw. F: 176°): Di.; Al.etal. Semicarbazon 
sa9410: 


(+)-4-Isopentyloxy-1-hydroxyimino-cyclohexan, (+) -4-Isopentyloxy-cyclohexanon- (1)- 

oxim, (+)-4-(isopentyloxy)cyclohexanone oxime C,H, NO,, Formel XII + Spiegelbild. 
B. Aus 4-Isopentyloxy-cyclohexanon-(1) (v. Braun, Schwarz, A. 481 [1930] 56, 61). 
Kp,o: 160—162°. 


H,C pH NH-CO-NH, 
Jena es RO N H,CO 0 
Hac 


Br 
XI XIII XIV 
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(+)-4-Methoxy-1-semicarbazono-cyclohexan, (+)-4-Methoxy-cyclohexanon-(1)-semi- 
carbazon, (+)-4-methoxycyclohexanone semicarbazone C5H,,N30,, Formel XIII (R = CH,) 
+ Spiegelbild (E II 5). 

B. Aus 4-Methoxy-cyclohexanon-(1) (Adamson, Kenner, Soc. 1939 181, 188; Marvel, 
Walton, J. org. Chem. 7 [1942] 88, 92; Milas, Priesing, Am. Soc. 79 [1957] 6295, 
6298). 

F: 183—185° (Ad., Ke.), 175—176,5° (Ma., Wa.; Mi., Pr.). 


(+)-4-Isopentyloxy-1-semicarbazono-cyclohexan, (+)-4-Isopentyloxy-cyclohexanon-(1)- 
semicarbazon, (+)-4-(isopentyloxy)cyclohexanone semicarbazone C7H5;N30,, Formel XIII 
(R = CH,-CH;,-CH (CH;),) + Spiegelbild. 

B. Aus 4-Isopentyloxy-cyclohexanon-(1) (v. Braun, Schwarz, A. 481 [1930] 56, 61). 


Krystalle (aus wss. A.); F: 156—158°. 


(+)-4-Acetoxy-1-semicarbazono-cyclohexan, (+)-4-Acetoxy-cyclohexanon-(1)-semicarb= 
azon, (+)-4-acetoxycyclohexanone semicarbazone C5H],N3O,, Formel XIII (R = CO-CH,) 
+ Spiegelbild. 

B. Aus 4-Acetoxy-cyclohexanon-(1) (Dimroth, B. 72 [1939] 2043, 2050; Aldersley et al., 
Soc. 1940 10, 13). 

Krystalle (aus A.); F: 185—186° (Di.), 182° (Al.et al.). 


2-Brom-4-methoxy-1-0xo-cyclohexan, 2-Brom-4- as (1), 2-bromo- 
4-methoxycyclohexanone C,H,,BrO,, Formel XIV. 

Ein opt.-inakt. Präparat (Kp,,: 127—135°) von ungewisser konfigurativer Einheitlich- 
keit ist beim Behandeln einer Lösung von 4-Methoxy-cyclohexanon-(1) in Chloroform 
mit Brom (1 Mol) erhalten worden (Cook etal., Soc. 1944 322, 324). 


3-Hydroxy-2-0xo-1-methyl-cyelopentan, 3-Hydroxy-1-methyl-cyelopentanon-(2), 
2-hydroxy-5-methyleyclopentanone C,H}u0,, Formel I. 

Eine unter dieser Konstitution beschriebene opt.-inakt. Verbindung (Nadeln [aus W.]; 
F: 100—101°; Kp,.: 110°; Phenylhydrazon, F: 104—105°) ist beim Erhitzen eines als 
3-Chlor-1-methyl-cyclopentanon-(2) angesehenen opt.-inakt. Präparats (E III 7 42) mit 
Wasser erhalten worden (Godchot, Mousseron, C.r. 200 [1935] 2189; Mousseron, Richaud, 
Granger, Bl. 1946 625, 626). 


CH; ch, Barcı, BEE CH, 
) 0 OH OH 
Br Br Br 
OH OH ö OH 
I II mut 


IV 


1.4-Dibrom-3-hydroxy-2-0xo-1-methyl-cyclopentan, 1.4-Dibrom-3-hydroxy-1-methyl- 
cyclopentanon-(2) C,H,Br,O,, Formel II, 1.4-Dibrom-2-hydroxy-3-0x0-1-methyl-cyclo= 
pentan, 1.4-Dibrom-2-hydroxy-1-methyl-cyclopentanon-(3), C,H,Br,O,, Formel III, und 
1.4-Dibrom-2.3-dihydroxy-1-methyl-cyclopenten-(2), 1.4-Dibrom-1-methyl-cyclopent= 
en-(2)-diol-(2.3) C,H,Br,O,, Formel IV. 

Eine von Urion (C.r. 192 [1931] 1662; A.ch. [11] 1 [1934] 5, 64) als 1.4-Dibrom- 
1-methyl-cyclopenten-(2)-diol-(2.3) (Formel IV) angesehene, aus (+)-1-Methyl-cyclo= 
pentandion-(2.3) und Brom in Chloroform erhaltene opt.-inakt. Verbindung (F: 153 — 154°) 
ist wahrscheinlich als 4.5-Dibrom-3 (oder 2)-hydroxy-1-methyl-cyclopenten-(3 oder 1)- 

n-(2 oder 3) (E III 7 3214) zu formulieren. 


(+)-2-0xo-1-hydroxymethyl-eyelopentan, (+)-1-Hydroxymethyl-cyelopentanon- (2), 
(+)-2-(hydroxymethyl)cyclopentanone C;H,.0,, Formel V(R=H). 

B. Neben 1.1-Bis-hydroxymethyl-cyclopentanon-(2) und 1.1.3.3-Tetrakis-hydroxy- 
Be -cyclopentanon-(2) beim Behandeln von Cyclopentanon mit wss. Formaldehyd 
(0,5 Mol) und K,CO, unterhalb 0° (Gault, Skoda, C.r. 207 [1937] 429; Bl. 1946 308). 


x 
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E: —45°; Kp,;: 104°; Kp, 5: 94—95° (Gault, Skoda, Bl. 1946 316). In Wasser, Äthanol, 
Äther, Chioroform und Tetrachlormethan löslich (Gault, Sk., Bl. 1946 316). 
Phenylhydrazon (F: 96— 97°): Gault, Sk., C.r. 207 430; Bl. 1946 318. 


(+)- Be Oxo-1-acetoxymethyl-cyclopentan, (+)-1-Acetoxymethyl-cyclopentanon-(2), 
(+)-2-(acetoxymethyl)cyclopentanone CsH,,0,, Formel V (R = CO-CH,). 

B. Durch Behandeln von (+)-1-Hydroxymethyl-cyclopentanon-(2) mit Acetylchlorid 
und Pyridin bei 0° (Gault, Skoda, Bl. 1946 316, 317). 

Kp,: 120—121°. 


® OH 
CH,-OR CHO 
CHO 


1-Hydroxy-1-formyl-eyelopentan, 1-Hydroxy-eyelopentan-carbaldehyd-(1), I-hydroxy= 
cyclopentanecarbaldehyde C;H}]00;, Formel VI. 

Diese ee wird der nachstehend beschriebenen Verbindung zugeordnet 
(Wenus-Danilowa, Z. obSC. Chim. 6 [1936] 1784, 1788; C. 1937 I 4088). 

B. Neben einer Verbindung C,H,0O, („dimerer 1-Hydroxy-cyclopentan- 
carbaldehyd-(1)“; Krystalle [aus A. + Ae.]; F: 96—97°) bei 40-stdg. Erwärmen 
von 1-Brom-cyclopentan-carbaldehyd-(1)(?) (E III 7 44, Textzeile 15 v. u.) mit BaCO, 
und Wasser (We.-Da.). 

Kpjo: 94—99°. In Äthanol, Äther und Benzol leicht löslich, in Wasser löslich. 

Beim Erhitzen einer äthanol. Lösung mit wss. H,SO, auf 140° entsteht 2-Hydroxy- 
cyclohexanon-(1) (als „„Dimeres“‘ [F: 123—126°] isoliert). Beim Erwärmen mit wss. 
KOH und CuSO, bilden sich Cyclopentan-carbonsäure, 1-Hydroxy-cyclopentan-carbon= 
säure-(1) und 2-Hydroxy-cyclohexanon-(1). Bei mehrtägigem Behandeln des Präparats 
vom Kp;,.: 94--99° mit wss.-äthanol.(?) Semicarbazid-Lösung sowie beim Erhitzen der 
oben erwähnten Verbindung C,H,,0,; (F: 96—97°) mit wss.-äthanol. Semicarbazid- 
Lösung auf 110° ist eine als 7-Oxo-6.8.9-triaza-spiro[4.5]decen-(9) angesehene Verbindung 
C,H,ıNs30O (F: 216—218° [Zers.]) erhalten worden. 


2-Hydroxy-1-formyl-cyclopentan, 2-Hydroxy-cyclopentan-carbaldehyd-(1) C,H,00,, For- 
aelayınIe (RT). 


2-Äthoxy-1-formyl-cyclopentan, 2-Äthoxy-cyclopentan-carbaldehyd-(1), 2-ethoxycyclo= 
pentanecarbaldehyde C;3H,,0;,, Formel VII (R = C35H,). 

Unter dieser Konstitution beschriebene opt.-inakt. Präparate (Kp,,: ca. 78°) sind beim 
Behandeln von nicht näher bezeichnetem opt.-inakt. 2- Jod-1-äthoxy-cyclohexanol-(3)(?) 
(s. EI 6 370) mit wss. AgNO,-Lösung, zuletzt bei 90°, sowie beim Behandeln von opt.- 
inakt. 3-Amino-1-äthoxy-cyclohexanol-(2) (F: 110°) mit wss. NaNO,-Lösung und Oxal> 
säure bei 0° erhalten und in ein bei 204—205° schmelzendes Semicarbazon überge- 
führt worden (Mousseron, Winternitz, Combes, Bl. 1947 79; Mousseron, Granger, Bl. 1947 


462). 
3. Hydroxy-oxo-Verbindungen C,H,,0, 


(+)-2-Hydroxy-1-0xo-cyeloheptan, (+)-2-Hydroxy-cyeloheptanon-(1), (+)-Pimeloin, 
(+)-2-hydroxycycloheptanone C,H}50,, Formel VIII (R=H). 

Über diese Verbindung (Kp,s: 97—99°; n?: 1,4734; 4-Nitro-phenylhydrazon, F: 119° 
bis 120°; Semicarbazon, F: 173—173,5°) s. Knight, Cram, Am. Soc. 73 [1951] 4136; 
s.a. Trveibs, Grossmann, B. 90 [1957] 103, 106. 

Die Identität von Präparaten (Kp,,: 132—134° bzw. Kp,: 113—115°), die durch 
Erwärmen von (+)-2-Chlor-cycloheptanon-(1) mit K,CO, in Wasser sowie durch Erhitzen 
von 1-Hydroxy-cyclohexan-carbaldehyd-(1)(?) (S. 13) mit wss. H,SO, (1%ig) auf 140° 
hergestellt und als (+)-2-Hydroxy-cycloheptanon-(1) angesehen worden sind (WenuS- 
Danilowa, Kasimirowa, Z. obS&. Chim. 7 [1937] 2639, 2642, 2645; C. 1938 I 3038), ist 
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zweifelhaft; möglicherweise hat in ihnen überwiegend Cyclohexan-carbonsäure vorgelegen 
(Knight, Cram, Am. Soc. 73 [1951] 4136 Anm. 8). 


In den von Wenus-Danilowa, Kasimirowa (l.c.) als (+)-2-Methoxy-cycloheptan- 
on-(1) (Formel VIII [R = CH;]) bzw. als (+) -2- Äthoxy-cycloheptanon-(1) (Formel 
VIII [R = C,H,]) beschriebenen Präparaten, die beim Erhitzen von 1-Hydroxy- cyclo- 
hexan-carbaldehyd-(1) oder von „dimerem 1-Hydroxy-cyclohexan-carbaldehyd-(1)“ 
(S. 13) mit methanol. HCl bzw. äthanol. HC1 auf 140° erhalten worden sind, hat ver- 
mutlich Cyclohexan-carbonsäure-methylester bzw. Cyclohexan-carbonsäure-äthylester 
vorgelegen (Treibs, Grossmann, B. 90 [1957] 103). 


2% we -NH-CO-NH, Gr De -NH-CO-NH, 
H,CO 


ae x xI XII 


4-Hydroxy-1-0xo-cyeloheptan, 4-Hydroxy-cycloheptanon-(1) C,H},0,, Formel IX 
(Re u), 


(£)-4-Methoxy-1-oxo-cycloheptan, (+)-4- Methoxy-cycloheptanon- (1), (+)-£-methoxy= 
cycloheptanone Cz3H,40;, Formel IX (R = CH;3). 

B. Als Hauptprodukt beim langsamen Eintragen von Nitroso-methyl-carbamidsäure- 
äthylester in eine mit K,CO, versetzte äthanol. Lösung von 4-Methoxy-cyclohexanon-(1) 
und Schütteln des Reaktionsprodukts mit 0,5 %ig. wss. Schwefelsäure (Adamson, Kenner, 
Soc. 1939 181, 188). 

Kp,.: 111,5—114°. 

2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 115—117°): Ad., Ke.; Semicarbazon s.u. 


(+)-4-Methoxy-1-semicarbazono-cycloheptan, (#)-4-Methoxy-cycloheptanon-(1)-semi= 
carbazon, (+)-4-methoxycycloheptanone semicarbazone C5H,,N30,, Formel X. 
B. Aus (+)-4-Methoxy-cycloheptanon-(1) (Adamson, Kenner, Soc. 1939 181, 189). 
Krystalle (aus Me.); F: 175,5°. 


(+)-1-Hydroxy-2-0xo-1-methyl-eyclohexan, (+)-1-Hydroxy-1-methyl-cyclohexanon-(2), 
(+)-2-hydroxy-2-methyleyclohexanone C,H}50,, Formel XI (R=H). 

B. Durch Behandeln von Cyclohexandion-(1.2) (2-Hydroxy-cyclohexen-(1)-on-(3)) mit 
Methylmagnesiumjodid (2 Mol) in Äther (Wilson, Read, Soc. 1935 1269, 1272; Butz, 
Davis, Gaddis, J. org. Chem. 12 [1947] 122, 128; s. a. Godchot, Cauquil, Bl. [5] 2 [1935] 
1100). 

Kpa: 91 —95° (Wi., Read); Kpjs: 89—90° (Go., Cau.); Kpjs: 86—87° (Butz, Da., Ga.). 

n2%. 1,4669 (Butz, Da., Ga.). 

KB die Bildung einer Verbindung [C,H,;0,]x (vermutlich [C,H],03,],, „dimeres 
1-Hydroxy-1-methyl-cyclohexanon-(2)“, 5a.10a-Dihydroxy-4a.9a-dimethyl-do= 
decahydro-dibenzo[1.4)dioxin) vom F: 173,4 —174,4° bei mehrtägigem Aufbewahren 
odemsbeimr EriitzenesEBU MD IF GERNE CEST PA IENZ0N 

4-Nitro-benzoyl-Derivat (F: 125—126°): Wi., Read; 3.5-Dinitro-benzoyl-Derivat 
(F: 158° bzw. F: 154—155°): Wi., Read; Butz, Da., Ga. Semicarbazon s. S. 13. 


(#)-1-Acetoxy-2-0xo-1-methyl-cyclohexan, (+)-1-Acetoxy-1-methyl-cyclohexanon-(2), 
(+)-2-acetoxy-2-methyleyclohexanone C5H,,O,, Formel XI (R = CO-CH,). 

B. Durch Erwärmen von (+)-1-Hydroxy-1-methyl-cyclohexanon-(2) mit Acetanhydrid 
auf 100° (Butz, Davis, Gaddis, J. org. Chem. 12 [1947] 122, 130). Durch Erhitzen von 
(+)-1-Chlor-1-methyl-cyclohexanon-(2) mit Essigsäure unter Zusatz von Acetanhydrid 
und Natriumacetat (Warnhoff, Johnson, Am. Soc. 75 [1953] 494, 496). 

Krystalle (aus PAe.); F: 54,4—54,7° (Wa., Jo.). Kpis: 115—118° (Buiz, Da., Ga.); 
Kps: 105—107° (Wa., Jo.). nd”: 1,4570 (Butz, Da., Ga.); n®: 1,4526 (Wa., Jo.). 
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(#)-1-Hydroxy-2-semicarbazono-1-methyl-cyclohexan, (+)-1-Hydroxy-1-methyl-cyclo- 
hexanon-(2)-semicarbazon, (+)-2-hydroxy-2-methyleyclohexanone semicarbazone C5H,,N 50, 
Formel XII. 

B. Aus (+)-1-Hydroxy-1-methyl-cyclohexanon-(2) (Wilson, Read, Soc. 1935 1269, 
1272; Butz, Davis, Gaddis, J. org. Chem. 12 [1947] 122, 129). 

Prismen (aus W.) (Wi., Read). F: 203—203,5° (Butz, Da., Ga.), 202° (Wi., Read). 


(#)-2-0xo-1-hydroxymethyl-eyclohexan, (+)-1-Hydroxymethyl-eyelohexanon- (2), 
(+)-2-(hydroxymethyl)cyclohexanone C,H,],0,, Formel I (EII 7). 

B. Aus Cyclohexanon und Formaldehyd in wss. Lösung (Gault, Steckl, C.r. 207 [1938] 
475; Decombe, C.r. 213 [1941] 579; vgl. EII 7). 

Kp.: 114—115° (Gault, St.); Kpı,s: 109—110,5° (Dimroth, Resin, Zetzsch, B. 73 [1940] 
1399, 1408). 

Bei der Hydrierung in Äthanol an Raney-Nickel oder Platin entsteht cis-1-Hydroxy= 
methyl-cyclohexanol-(2) als Hauptprodukt (Gault, St.; Mousseron, Jullien, Winternitz, 
C.r. 226 [1948] 1909; Bl. 1948 878, 885). Beim Behandeln einer Lösung in Benzol und 
Benzin mit Aluminiumoxyd und Behandeln des erhaltenen Öls in Methanol mit Semi- 
carbazid-hydrochlorid und Kaliumacetat sowie beim Behandeln einer Lösung in Pyridin 
mit Benzoylchlorid (Di., Re., Ze., l.c. S. 1408, 1409) bildet sich 5a-Hydroxy-decahydro- 
5aH.10H-4a.9a-epoxy-dibenz[b.f]oxepin (F: 149°; über die Konstitution s. Warnhoff, 
Johnson, Am. Soc. 75 [1953] 496; Böhme et al., A. 642 [1961] 49, 50); beim Behandeln 
mit Piperidin wird neben dieser Verbindung 1-Piperidinomethyl-cyclohexanon-(2) er- 
halten (Bodendorf, Koralewski, Ar. 271 [1933] 101, 112). Beim Erwärmen mit Anilin, 
Anilin-hydrochlorid, SnCl, und Äthanol auf 100° entsteht 5.6.7.8-Tetrahydro-phen- 
anthridin (Kenner, Ritchie, Statham, Soc. 1937 1169, 1170); beim Erwärmen mit Naphth-= 
yl-(2)-amin (oder [1-Brom-naphthyl-(2)]-amin), SnCl, und Äthanol auf 100° bilden 
sich 8.9.10.11-Tetrahydro-benz[a]Jacridin und 1.2.3.4-Tetrahydro-benzo[a]phenanthridin 
(Kenner, Ritchie, Wain, Soc. 1937 1526, 1528). 


4-0xo-1-hydroxymethyl-cyelohexan, 1-Hydroxymethyl-cyelohexanon-(4), 4-(hydroxy= 
methyl)cyclohexanone C,H,,;0,, Formel II. 

Das 2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 143°) dieser Verbindung ist beim Schütteln von 
(+)-4-Methoxy-1-hydroxymethyl-cyclohexen-(3) mit 2.4-Dinitro-phenylhydrazin und wss. 
H,SO, erhalten worden (Fiesselmann, B. 75 [1942] 881, 890). 


OH 
2 f CH,-CH,OH 
H,OH CH F 
CH,OH O0 CH, CHO \ 2 2 
CH, 
d ) ) 
ii IV IV 


II III 


1-Hydroxy-1-formyl-cyclohexan, 1-Hydroxy-cyclohexan-carbaldehyd-(1), I-hydroxycyclo= 
hexanecarbaldehyde C,H},;0;,, Formel III. 

Diese Konstitution wird der nachstehend beschriebenen Verbindung zugeordnet 
(Wenus-Danilowa, Z. obSC. Chim. 6 [1936] 1863, 1865; C. 1937 I 4088). 

B. Durch 60-stdg. Erwärmen von 1-Brom-cyclohexan-carbaldehyd-(1) mit BaCO, und 
Wasser (We.-Da.). 

Kp,: 102—108° (We.-Da.). 

Beim Aufbewahren erfolgt Umwandlung in eine Verbindung C„Hy„O, („dimerer 
4-Hydroxy-cyclohexan-carbaldehyd-(1)‘“; Blättchen [aus Bzl.]; F: 126—127°), 
die beim Behandeln mit KMnO, in Pyridin 1-Hydroxy-cyclohexan-carbonsäure-(1), 
beim Erwärmen mit wss. KOH und PbO 1-Hydroxy-cyclohexan-carbonsäure-(1), Cyclo= 
hexan-carbonsäure, 1-Hydroxymethyl-cyclohexanol-(1) und eine als 2-Hydroxy-cyclo= 
heptanon-(1) angesehene Substanz liefert (We.-Da.; Wenus-Danilowa, Kasimirowa, Z. 
ob&€. Chim. 7 [1937] 2639, 2646; C. 1938 I 3038). In einer beim Erhitzen mit wss. H,SO, 
(1%ig) auf 140° erhaltenen, als 2-Hydroxy-cycloheptanon-(1) ‚angesehenen Substanz 
(Kp,,: 113—115°) (We.-Da., Ka.,l.c. S. 2645) hat möglicherweise überwiegend Cyelo- 

‚ hexan-carbonsäure vorgelegen (Knight, Cram, Am. Soc. 73 [1951] 4136 Anm. 8). Beim 
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Erwärmen mit wss. KOH und Pb(OH), sind Cyclohexan-carbonsäure, 1-Hydroxy-cyclo= 
hexan-carbonsäure-(1) und eine als 2-Hydroxy-cycloheptanon-(1) angesehene Substanz 
erhalten worden (We.-Da., Ka., 1. c. S. 2647). Überführung in ein Semicarbazon 
C;H,;N;0, (Nadeln [aus Bzl.]; F: 159—160°; 1-Hydroxy-cyclohexan-carbalde- 
hyd-(1)-semicarbazon?): We.-Da., l.c. S. 1867. Beim Erwärmen mit 4-Nitro-phen= 
ylhydrazin und wss. HCl entsteht eine als 1-[4-Nitro-phenyl]-3a.4.5.6.7.7a-hexahydro- 
4H-indazol formulierte Verbindung C,;H,,N30, (F: 184° [Zers.]) (We.-Da., 1. c. S. 1868). 


2-0xo-1-[1-hydroxy-äthyl]-eyelopentan, 1-[1-Hydroxy-äthyl]-eyelopentanon-(2), 
2-(1-hydroxyethyl)cyclopentanone C„H}50,, Formel IV. 

Ein opt.-inakt. Präparat (Kp,,s: 95°), in dem vermutlich eine Verbindung dieser 
Konstitution (Stereoisomeren-Gemisch ?) vorgelegen hat, ist neben 1.1-Bis-[1-hydroxy- 
äthyl]-cyclopentanon-(2) beim Behandeln von Cyclopentanon mit Acetaldehyd (0,5 Mol) 
in Wasser unter Zusatz von K,CO, bei 0° erhalten worden (Skoda, Bl. 1946 327). 


2-0xo-1-[2-hydroxy-äthyl]-eyelopentan, 1- [2-Hydroxy-äthyl] -cyclopentanon-(2) 
STE OFFRormelNvE 


(+)-2-Phenoxy-1-[2-0x0-cyclopentyl]-äthan, (£)-1-[2-Phenoxy-äthyl]-cyclopentan= 
on-(2), (+)-2-(2-phenoxyethyl)cyclopentanone C,3H,]g0,, Formel VI. 
B. Durch 60-stdg. Erhitzen von (+)-2-Oxo-1-[2-phenoxy-äthyl]-cyclopentan-carbon = 
säure-(1)-äthylester mit wss.-äthanol. HCl (Prelog, Szpilfogel, Helv. 28 [1945] 178, 180). 
Kp,.: 150—177° [nicht rein erhalten]; als Oxim (s. u.) isoliert. 


(+)-2-Phenoxy-1-[2-hydroxyimino-cyclopentyl]-äthan, (#)-1-[2-Phenoxy-äthyl]-cyclo- 
pentanon-(2)-oxim, (+)-2-(2-phenoxyethyl)cyclopentanone oxime C,,H,,NO;,, Formel VII. 
B. Aus (+)-1-[2-Phenoxy-äthyl]-cyclopentanon-(2) (Prelog, Szpilfogel, Helv. 28 [1945] 
178, 180). 
Krystalle (aus Bzl. + PAe.); F: 86,5 —87,5°. 


Fe -CH,- == En CH,- a [-e- CH,-OR 


NnvOH 
VIII 


2-Hydroxy-1-0x0-1-cyelopentyl-äthan, Glykoloyl-cyclopentan, 2-Hydroxy-1-cyelopentyl- 
äthanon-(1), Hydroxymethyl-cyclopentyl-keton, cyclopentyl hydroxymethyl ketone C,H750;; 
Formel VIII(R=H). 

B. Durch Behandeln von Glykolsäure-nitril mit Methylmagnesiumjodid in Äther 
bei 0° und Erwärmen des Reaktionsprodukts mit ER in 
Äther und anschliessend in Benzol (Yarnall, Wallis, J. org. Chem. 4 [1939] 284, 288). 

Als 3.5-Dinitro-benzoyl-Derivat (F: 100°) isoliert. 


2-Methoxy-1-0xo-1-cyclopentyl-äthan, 2-Methoxy-1-cyclopentyl-äthanon-(1), Methoxy- 
NED SD SE, cyclopentyl methoxymethyl ketone C;H,,O,, Formel VIII 
— CH 
B. Durch Behandlung von Methoxyacetonitril mit Cyclopentylmagnesiumbromid bzw. 
Cyelopentylmagnesiumchlorid in Äther und anschliessende En, (Ranganathan, 
Curr. Sci. 9 [1940] 458; Rubin, Paist, Elderfield, J. org. Chem. 6 [1941] 260, 267). 
Kpgso: 192 —194° (Ra.); Nase 86 — 87° (Ru., Paist, El.). n?: 1,4486 (Ru., Paist, El.). 
2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 130° bzw. F: 129,5°): Ra.; Ru., Paist, El. 


4. Hydroxy-oxo-Verbindungen C,H ‚0, 


2-0xo-1-[1-hydroxy-äthyl]-eyelohexan, 1-[1-Hydroxy-äthyl]-eyelohexanon-(2), 
2-(I-hydroxyethyl)cyclohexanone C;H,},O,, Formel IX. 
Ein opt.-inakt. Präparat (Kp,: 89—90°), in dem vermutlich eine Verbindung dieser 
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Konstitution (Stereoisomeren-Gemisch ?) vorgelegen hat, ist neben anderen Substanzen 
aus Cyclohexanon und Acetaldehyd erhalten worden (Gault, Steckl, C.r. 207 [1938] 475). 


1-Hydroxy-1-acetyl-eyelohexan, 1-[1-Hydroxy-eyelohexyl]-äthanon-(1), Methyl-[1-hydr- 
oxy-eyclohexyl]-keton, I-hydroxycyclohexyl methyl ketone C3H,,O,, Formel X (R=H) 
(B#5055 BIIT. 7). 

B. Durch Erwärmen von 1-Äthinyl-cyclohexanol-(1) mit HgO und wss. H,SO, (Nasa- 
vow, Nagibina, Izv. Akad. S.S.S.R. Otd. chim. 1941 303, 310; C. A. 1943 5369; Stacy, 
Mikulec, Org. Synth. Coll. Vol. IV [1963] 13; s.a. Reppeetal., A. 596 [1955] 1, 44; 
E II 7). Durch Erhitzen von (+)-2-Methyl-2-[1-hydroxy-cyclohexyl]-[1.3]dioxolan (aus 
1-Athinyl-cyclohexanol=(1) erhalten) mit wss.-äthanol. HCl (Hennion, Murray, Am. Soc. 
64 [1942] 1220, 1221). 

Kpıs: 92—94° (St., Mi.); Kpis: WM —92° (Re.); Kp;: 84—85° (Na., Na.). DP: 1,0248 
(St., Mi.). 22: 1,4670 (St., Mi.). 

Oxim s. u.; Semicarbazon s. S. 16. 


c OR OH OR 
CH 
\ CO-CH, C=NOH C=N-NH-CO-NH, 
CH, / / 
d HzC HzC 
IX 


x x1 XII 


1-Formyloxy-1-acetyl-cyclohexan, 1-[1-Formyloxy-cyclohexyl]-äthanon-(1), Methyl- 
[1-formyloxy-cyciohexyl]-keton, I-(formyloxy)cyclohexyl methyl Retone C5H,4O,, Formel X 
(R7—ICHO): 

B. Durch Behandeln von 1-Äthinyl-cyclohexanol-(1) mit Ameisensäure unter Zusatz 
geringer Mengen Acetanhydrid, Borfluorid-ätherat und HgO (Nasarow, Nagibina, 1zv. 
Akad. S.S.S.R. Otd. chim. 1941 303, 309; C. A. 1943 5369). 

Kp;: 93°. D?: 1,0877. n9: 1,4645. 

Semicarbazon s. S. 16. 


1-Acetoxy-1-acetyl-cyclohexan, 1-[1-Acetoxy-cyclohexyl]-äthanon-(1), Methyl-[ 1-acet= 
oxy-cyclohexyl]-keton, /-acetoxycyclohexyl methyl ketone C,,H4s0s, Formel X 
(R=:C0-CH;). 

B. Durch Behandeln von 1-Äthinyl-cyclohexanol-(1) mit Essigsäure unter Zusatz 
geringer Mengen Acetanhydrid, Borfluorid-ätherat und HgO (Nasarow, Nagıibina, 1zv. 
Akad. S.S.S.R. Otd. chim. 1941 303, 310; C. A. 1943 5369; vgl. Hennion, Murray, Am. 
Soc. 64 [1942] 1220, 1221). 

Kp.ı: 109° (He., Mu.); Kp,: 102—103° (Na., Na.). D2: 1,0555 (He., Mu.); D%: 1,0551 
(Na., Na.). n?: 1,4591 (He., Mu.), 1,4590 (Na., Na.). 

Semicarbazon s. S. 16. 


1-Propionyloxy-1-acetyl-cyclohexan, 1-[1-Propionyloxy-cyclohexylj-äthanon-(1), 
Methyl-[1-propionyloxy-cyclohexyl]-keton, methyl I-(propionyloxy)cyclohexyl ketone 
C,Hjs0;, Formel X (R = CO-C,H,). 

B. Durch Behandeln von 1-Athinyl-cyclohexanol-(1) mit Propionsäure unter Zusatz 
geringer Mengen Propionsäure-anhydrid, Borfluorid-ätherat und HgO (Nasarow, Nagt- 
bina, Izv. Akad. S.S.S.R. Otd. chim. 1941 303, 311; C. A. 1943 5369). 

Kp,: 112°; D2: 1,0340; n?: 1,4580. 

Semicarbazon s. S. 16. 


1-Hydroxy-1-acetohydroximoyl-cyclohexan, 1-[1-Hydroxy-cyclohexyl]-äthanon-(1)- 
oxim, Methyl-[1-hydroxy-cyclohexyl]-keton-oxim, I-hydroxycyclohexyl methyl ketone 
oxime C3H]„,NO,;, Formel XI (vgl. EII 7). 

B. Aus 1-[1-Hydroxy-cyclohexyl]-äthanon-(1) (Stacy, Hainley, Am. Soc. 73 [1951] 
5911; Papa, Ginsberg, Villani, Am. Soc. 76 [1954] 4441, 4443). 

Krystalle (aus W. oder Bzn.); F: 107—108° [korr.] (St., Hai.), 106—107° (Papa, 


Gi., Vi.). 
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1-Hydroxy-1-[1-semicarbazono-äthyl]-cyclohexan, 1-[1-Hydroxy-cyclohexyl]-äthan- 
on-(1)-semicarbazon, Methyl-[1-hydroxy-cyclohexyl] -keton-semicarbazon, I-hydroxy= 
cyclohexyl methyl ketone semicarbazone C5H],N;O,, Formel XII (R =H) (EI505; EU 7). 

B. Aus 1-1-Hydroxy-cyclohexyl]-äthanon-(1) (Nasarow, Nagibina, Izv. Akad. SIS.SER. 
Otd. chim. 1941 303, 310; C. A. 1943 5369; Hennion, Murray, Am. Soc. 64 [1942] 1220, 
1222; Billimoria, Maclagan, Soc. 1951 3067, 3071; Stacy, Hainley, Am. 5oe. 73249511 
5911). 

Krystalle (aus Me. oder wss. A.) (Na., Na.; Bi., Ma.). F: 221 —222° (Bi., Ma.), 
202—203° (He., Mu.), 193—194° [Zers.] (Na., Na.); Zersetzungspunkt bei langsamem 
Erhitzen (3°/min): 208—209°; bei schnellerem Erhitzen (8°/min): 217 — 218° (St., Hai.). 


1-Formyloxy-1-[1-semicarbazono-äthyl]-cyclohexan, 1-[1-Formyloxy-cyclohexyl]-äthan= 
on-(1)-semicarbazon, Methyl-[1-formyloxy-cyclohexyl]-keton-semicarbazon, I-(formyl= 
oxy)cyclohexyl methyl ketone semicarbazone CyoH,,N30;, Formel XII (R = CHO). 

B. Aus 1-[1-Formyloxy-cyclohexyl]-äthanon-(1) _(Nasarow, Nagibina, Izv. Akad. 
S.S.S.R. Otd. chim. 1941 303, 309; C. A. 1943 5369). 

Krystalle (aus wss. A.); F: 147° [Zers.]. 


1-Acetoxy-1-[1-semicarbazono-äthyl]-cyclohexan, 1-[1-Acetoxy-cyclohexyl]-äthan= 
on-(1)-semicarbazon, Methyl-[1-acetoxy-cyclohexyl]-keton-semicarbazon, /-acetoxy= 
cyclohexyl methyl ketone semicarbazone C,,H,;N30;, Formel XII (R = CO-CH,). 

B. Aus 1-[1-Acetoxy-cyclohexyl]-äthanon-(1) (Nasarow, Nagibina, Izv. Akad. S.S.S.R. 
Otd. chim. 1941 303, 311; C. A. 1943 5369). 

F: 138 —139°. 


1-Propionyloxy-1-[1-semicarbazono-äthyl]-cyclohexan, 1-[1-Propionyloxy-cyclohexyl]- 
äthanon-(1)-semicarbazon, Methyl-[1-propionyloxy-cyclohexyl]-keton-semicarbazon, 
methyl 1-(propionyloxy)cyclohexyl ketone semicarbazone C,H, N;30O;, Formel XII 
(R’=C0-C;H,). 

B. Aus 1-[1-Propionyloxy-cyclohexyl]-äthanon-(1) (Nasarow, Nagibina, Izv. Akad. 
S.S.S.R. Otd. chim. 1941 303, 311; C. A. 1943 5369). 

Krystalle (aus Me.); F: 138—139°. 


2-Hydroxy-1-0xo-1-eyclohexyl-äthan, Glykoloyl-cyelohexan, 2-Hydroxy-1-cyclohexyl- 
äthanon-(1), Hydroxymethyl-cyclohexyl-keton, cyclohexyl hydroxymethyl ketone C5H,5O;, 
Eormel/r RE). 

B. Durch Behandeln von Glykolsäure-nitril mit Methylmagnesiumjodid in Äther und 
Erwärmen des Reaktionsprodukts mit Cyclohexylmagnesiumchlorid in Äther und an- 
schliessend in Benzol (Yarnall, Wallis, J. org. Chem. 4 [1939] 284, 287). 

Als 3.5-Dinitro-benzoyl-Derivat (F: 110—111°) isoliert. 


2-Methoxy-1-0xo-1-cyclohexyl-äthan, 2-Methoxy-1-cyclohexyl-äthanon-(1), Methoxy- 
methyl-cyclohexyl-keton, cyclohexyl methoxymethyl ketone C3H,0,, Formel I (R = CH,). 
. B. Durch Behandeln von Methoxyacetonitril mit Cyclohexylmagnesiumchlorid in 
Ather und Eintragen des Reaktionsgemisches in Eis und Schwefelsäure (Rubin, Paist, 
Elderfield, J. org. Chem. 6 [1941] 260, 266). 

Kp,,: 110—111° [korr.]. n2: 1,4552. 

Semicarbazon s. S. 17. 


O NuNH-CO-NH, 


INONH-CO-NH,  .c 
(rer ®=z je 
\ 
CH,-OR AN I 


OR OCyH5 
I II III IV 
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2-Acetoxy-1-oxo-1-cyclohexyl-äthan, 2-Acetoxy-1-cyclohexyl-äthanon-(1), Acetoxy- 
methyl-cyclonexyl-keton, acetoxymethyl cyclohexyl ketone C}„H,gO;, Formel I 
(REZICO-CH,). 

B. Durch Behandeln von Cyclohexan-carbonsäure-chlorid mit Diazomethan in Äther 
bei —10° und Erwärmen des Reaktionsprodukts mit Essigsäure (Linville, Elderfield, 
J. org. Chem. 6 [1941] 270). 

Krystalle; F: 42—43° (Berlin, Sokolowa, Z. ob$&.Chim. 25 [1955] 347, 355). Kp;: 
103—104° (Be., So.); Kp,: 100-101° [korr.] (Li., El.). 

Semicarbazon s. S. 17. 


2-Methoxy-1-semicarbazono-1-cyclohexyl-äthan, 2-Methoxy-1-cyclohexyl-äthanon-(1)- 
semicarbazon, Methoxymethyl-cyciohexyl-keton-semicarbazon, cyclohexyl methoxymethyl 
ketone semicarbazone C,H,sN;30,, Formel II (R = CH,). 

B. Aus 2-Methoxy-1-cyclohexyl-äthanon-(1) (Rubin, Paist, Elderfield, J. org. Chem. 
6 [1941] 260, 266). 

Krystalle (aus wss. A.); F: 102° [korr.]. 


2-Acetoxy-1-semicarbazono-1-cyclohexyl-äthan, 2-Acetoxy-1-cyclohexyl-äthanon-(1)- 
semicarbazon, Acetoxymethyl-cyclohexyl-keton-semicarbazon, acetoxymethyl cyclohexyl 
Retone semicarbazone C,H, N30;, Formel II (R = CO-CH,). 

B. Aus 2-Acetoxy-1-cyclohexyl-äthanon-(1) (Linville, Elderfield, J. org. Chem. 6 [1941] 
270, 272). 

Krystalle (aus wss. A.); F: 149 —150° [korr.]. 


5-Hydroxy-3-0x0-1.1-dimethyl-cyelohexan, 5-Hydroxy-1.1-dimethyl-eyelohexanon-(3) 
321,05. Bormel IIH(R — H). 


(#)-5-Äthoxy-3-0xo-1.1-dimethyl-cyclohexan, (+)-5-Äthoxy-1.1-dimethyl-cyclohexan- 
on-(3), (+)-5-ethoxy-3,3-dimethyleyclohexanone CjHı1s0,,; Formel III (R = C5H,). 

B. Durch Behandeln von 3-Äthoxy-1.1-dimethyl-cyclohexen-(3)-on-(5) mit Natrium 
und Äthanol und Behandeln des Reaktionsprodukts mit CrO, in wss. H,SO, (Aufterinen, 
Suomen Kem. 10 B [1937] 22). 

Kp;,: 124—126°. 

Semicarbazon s. u. 


(+)-5-Acetoxy-3-0x0-1.1-dimethyl-cyclohexan, (+)-5-Acetoxy-1.1-dimethyl-cyclohexan= 
on-(3), (+)-5-acetoxy-3,3-dimethyleyclohexanone C,oH,s0;, Formel III (R = CO-CH,). 

B. Durch Behandeln von (+)-37-Acetoxy-1.1-dimethyl-cyclohexanol-(5c) mit CrO, in 
Essigsäure (Auterinen, Suomen Kem. 10B [1937] 22). 

Kpo,0a: 77—78°. 

Beim Behandeln mit wss. HCl entsteht 1.1-Dimethyl-cyclohexen-(3)-on-(5). Beim Be- 
handeln mit äthanol. KOH ist eine Verbindung [C,H,,O]x (Nadeln [aus Acn.]; F: 97° 
bis 99,5°) erhalten worden. 


(+)-5-Äthoxy-3-semicarbazono-1.1-dimethyl-cyclohexan, (+) -5-Äthoxy-1.1-dimethyl- 
cyclohexanon-(3)-semicarbazon, (+)-5-ethoxy-3,3-dimethyleyclohexanone semicarbazone 
CHHN;0;, EormelIV. 

B. Aus (+)-5-Äthoxy-1.1-dimethyl-cyclohexanon-(3) (Auterinen, Suomen Kem. 10B 
[1937] 22). 

Krystalle (aus Me.); F: 188—188,5°. 


3-Methyl-1-hydroxymethyl-6-0xo-eyclohexan, 3-Methyl-1-hydroxymethyl-eyelohexan- 
on-(6), 2-hydroxymethyl-4-methyleyclohexanone C3H,,O,, Formel V. 

Ein opt.-inakt. Präparat (Kp,o: 138—145°) von ungewisser Einheitlichkeit ist beim 
Behandeln von 1-Methyl-cyclohexanon-(4) mit wss. Formaldehyd und wss.-äthanol. 
NaOH erhalten worden (Kenner, Ritchie, Statham, Soc. 1937 1169, 1170). 

Überführung in ein 2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 144—145°): Ke., Ri., St. 


{ 
2 BEILSTEINs Handbuch, 4. Aufl. 3. Erg.-Werk, Bd. VIII/1. 
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2-Hydroxy-3-methyl-1-formyl-eyclohexan, 2-Hydroxy-3-methyl-cyelohexan-carbalde= 
hyd-(1) C,H,,O;,, Formel VI. 


2-Hydroxy-3-methyl-1-diäthoxymethyl-cyclohexan, 3-Methyl-1 -diäthoxymethyl-cyclo-= 
hexanol-(2), 2-Hydroxy-3-methyl-cyclohexan-carbaldehyd-(1)-diäthylacetal, 2-(diethoxy= 
methyl)-6-methyleyclohexanol C,zH5,0;, Formel VII. 

Ein opt.-inakt. Präparat (Kp,,: 120—125°; DP: 0,9530) von ungewisser Einheitlichkeit 
ist beim Behandeln von opt.-inakt. 3-Methyl-1-diäthoxymethyl-cyclohexanon-(2) (Kp:>: 
1420—121°) in Äther und Wasser mit Natrium erhalten worden (Ruzicka et al., Helv. 
31 [1948] 422, 434). 

Überführung in 3-Methyl-cyclohexen-(1)-carbaldehyd-(1) durch Erwärmen mit SOC], 
und N.N-Dimethyl-anilin in Chloroform: Ru. et al. 


W VI Yan VIII 


4-Methyl-1-hydroxymethyl-2-oxo-cyclohexan, 4-Methyl-1-hydroxymethyl-eyelohexan-= 
on-(2) C;H,,O;3- 

(+) (12:4R)-4-Methyl-i-hydroxymethyl-cyclohexanon-(2), (+)(23:5R)-2-(hydroxy= 
methyl)-5-methyleyclohexanone C;H,40;,, Formel VIII. 

Präparate (a) Kp,,s: 93°; D?: 1,029; n2: 4,4778; [@]p: + 3,7°; b) Kp,: 92—- 94°; [«]p: 
+3,4°) von ungewisser Einheitlichkeit sind beim Behandeln von (R)-1-Methyl-cyclo= 
hexanon-(3) mit wss. Formaldehyd und K,CO, erhalten worden (Mousseron, Winternitz, 
Jullien, Bl. 1947 80; Mousseron, Jullien, Winternitz, Bl. 1948 878, 886). 


5-Hydroxy-3-0xo-1-propyl-eyclopentan, 5-Hydroxy-1-propyl-eyelopentanon-(3) C,H ,O;- 
(1R:52)-5-Hydroxy-1-propyl-cyclopentanon-(3), (33:4R)-3-hydroxy-4-propyleyclo= 
pentanone C;H,,O,, Formel IX, vom F: 124°. 

B. Neben einer flüssigen Substanz, in der vielleicht ein 4-Hydroxy-1-propyl-cyclo= 
pentanon-(3) vorgelegen hat (durch Behandlung mit 2.4-Dinitro-phenylhydrazin und 
äthanol. H,SO, in 1-Propyl-cyclopentandion-(3.4)-bis-[2.4-dinitro-phenylhydrazon] über- 
führbar), bei der Hydrierung von (-)-Tetrahydroterrein ((1R:4R:5S)-4.5-Dihydroxy- 
1-propyl-cyclopentanon-(3)) oder von (+)-Terrein ((4R:55)-4.5-Dihydroxy-1-[propen-(12)- 
yl-(1)]-ceyclopenten-(1)-on-(3)) in Wasser an Palladium/Kohle (Clutterbuck, Raistrick, 
Reuter, Biochem. J. 31 [1937] 987, 996). 

Nadeln (aus Bzl.); F: 124°. 

Überführung in (R)-Propyl-bernsteinsäure: Cl., Rai., Reu. 

Überführung in ein Semicarbazon C,H,N;0, (F: 157°; (AR:52)-5-Hydroxy- 
1-propyl-cyclopentanon-(3)-semicarbazon [Formel X]) sowie in ein 2.4-Dinitro- 
dhenylhydrazon (F: 196°): Cl., Rai., Reu. 


OH OH CH; 


2 CH,-CH,-CH, CH„-CH7=CHz en 
O 


H,N-CO-NH"N 
ES x XI 


1-Methyl-2-glykoloyl-eyelopentan, 2-Hydroxy-1-[2-methyl-eyelopentyl]-äthanon-(1), 
Hydroxymethyl-[2-methyl-eyelopentyl]-keton, hydroxymethyl 2-methyleyclopentyl ketone 
C;H,,40,, Formel XT. 

Ein opt.-inakt. Präparat ist beim Behandeln von Glykolsäure-nitril mit Methylmagne= 
siumjodid in Äther und Erwärmen des Reaktionsprodukts mit opt.-inakt. 2-Methyl- 
cyclopentylmagnesium-chlorid (aus nicht näher bezeichnetem 2-Methyl- -cyclopentyl= 
chlorid hergestellt) in Äther und anschliessend in Benzol erhalten und in ein 3.5-Die 
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nitro-benzoyl-Derivat (F: 103°) übergeführt worden (Yarnall, Wallis, J. org. Chem. 4 
[1939] 284, 288). } 


4-Hydroxy-3-0xo-1-methyl-2-äthyl-eyclopentan, 4-Hydroxy-1-methyl-2-äthyl-eyclo- 
pentanon-(3) C;H,,O,, Formel I (X = H), und 3-Hydroxy-4-0x0-1-methyl-2-äthyl-eyelo= 
pentan, 3-Hydroxy-1-methyl-2-äthyl-eyclopentanon-(4) C;H,,O,, Formel II (X=H). 


2.5-Dibrom-4-hydroxy-3-0xo-1-methyl-2-äthyl-cyclopentan, 2.5-Dibrom-4-hydroxy- 
1-methyl-2-äthyl-cyclopentanon-(3), 2,4-dibromo-2-ethyl-5-hydroxy-3-methyl-cyclo- 
pentanone C;H,,Br,O,, Formel I (X = Br), 2.5-Dibrom-3-hydroxy-4-oxo-1-methyl- 
2-äthyl-cyclopentan, 2.5-Dibrom-3-hydroxy-1-methyl-2-äthyl-cyclopentanon-(4), 
3,ö-dibromo-3-ethyl-2-hydroxy-4-methylcyclopentanone CgH,},Br,O,, Formel II (X = Br), 
und 2.5-Dibrom-3.4-dihydroxy-1-methyl-2-äthyl-cyclopenten-(3), 2.5-Dibrom-1-methyl- 
2-äthyl-cyclopenten-(3)-diol-(3.4), 3,5-dibromo-3-ethyl-4-methyl-cyclopent-1-ene-1,2-diol 
GE,Br,0,, Eormel III. 

Eine als 2.5-Dibrom-1-methyl-2-äthyl-cyclopenten-(3)-diol-(3.4) (Formel III) beschrie- 
bene opt.-inakt. Verbindung (Krystalle [aus wss. Me.]; F: 142°), der aber eher die 
Konstitution eines 1.5-Dibrom-4-hydroxy-1-methyl-2-äthyl-cyclopenten-(4)- 
on-(3) (C3H,0Br,z0,; Formel IV) zukommen dürfte (vgl. diesbezüglich Hesse, Breig, A. 
592 [1955] 120, 124), ist aus opt.-inakt. 1-Methyl-2-äthyl-cyclopentandion-(3.4) (F: 24° 
[E III 7 3234]) und Brom erhalten worden (Urion, A.ch. [11] 1 [1934] 5, 76). 


CH, CH CH; Br 
x X : Br Br in 
X X Br 
CHR=CHS 
CH,-CH, CH,-CH, CH,=CHz 
HO ) HO HO 
[o) OH OH ) 
I II IT IV 


2-Hydroxy-4-0x0-1.2.3-trimethyl-cyclopentan, 2-Hydroxy-1.2.3-trimethyl-eyelopentan= 
on-(4), 3-hydroxy-2,3,4-trimethyleyclopentanone CgH,},O,, Formel V. 
Opt.-inakt. 2-Hydroxy-1.2.3-trimethyl-cyclopentanon-(4) C;H,,O, vom F: 73°. 

B. Neben anderen Verbindungen beim Behandeln von 3-Methyl-heptadien-(2.5)- 
on-(4) (Kpjs: 80—82°; n?: 1,4830 [bezüglich der Konstitution s. E III 7 4882]) mit 
wss. Phosphorsäure (D: 1,78) bei 15° (Nasarow, Sarezkaja, Izv. Akad. S.S.S.R. Otd. 
chim. 1946 529, 538; C. A. 1948 7731). 

Krystalle (aus A.); F: 72—73°. 

Beim Erwärmen mit wss. Phosphorsäure (D: 1,78) oder mit konz. wss. Salzsäure 
auf 60° entsteht 1.2.3-Trimethyl-cyclopenten-(1)-on-(5). 


CH, 


HO HO 
H,C H,C 
[6) N-NH-CO-NH, 


H,C H;C 


V VI 


2-Hydroxy-4-semicarbazono-1.2.3-trimethyl-cyclopentan, 2-Hydroxy-1.2.3-trimethyl- 
cyclopentanon-(4)-semicarbazon, 3-hydroxy-2,3,4-trimethyleyclopentanone semicarbazone 
G&H,N,;O, BormelVT. 
Opt.-inakt. 2-Hydroxy-1.2.3-trimethyl-cyclopentanon-(4)-semicarbazon C,H,„N;O, 

vom F: 192°. 

B. Aus dem im vorangehenden Artikel beschriebenen Keton (F: 72—73°) (Nasa- 
row, Savezkaja, Izv. Akad. S.S.S.R. Otd. chim. 1946 529, 539; C. A. 1948 7731). 

Krystalle (aus A.); F: 192°. 


2* 
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5. Hydroxy-oxo-Verbindungen C,H,,O, 


(+)-2-Hydroxy-1-0oxo-cyelononan, (+)-2-Hydroxy-cyclononanon-(1), (+)-Azeloin, 
(+)-2-hydroxycyclononanone CyH}0,, Formel VII. 

B. Durch Erhitzen von Nonandisäure-dimethylester oder von Nonandisäure-diäthyl- 
ester mit Natrium in Xylol unter Stickstoff (Prelog et al., Helv. 30 [1947] 1741, 1745; 
Stoll, Rouwve, Helv. 30 [1947] 1822, 1830). 

Krystalle (aus PAe.) (Pr. et al.). 5 43° (Pr. et al.), 40—42° (St., Rou.). D#*: 1,0394; 
D%5. 1,0344; D®: 1,034 (St., Rou.). n%: 1,4798; n®: 1,4773; n®: 1,4767 (St., Ron.). 

Beim Erwärmen mit wss. NaOH en wss. H,O, auf 60° sch Nonandisäure (Si., 
Rou.). Beim Behandeln mit CrO, in Essigsäure Die sich Cyclononandion-(1.2) (Pr. et 
al.). Beim Erwärmen einer Lösung in Essigsäure mit Zink und konz. wss. Salzsäure auf 
100° werden Cyclononanon und Cyclononan erhalten (Pr. et al.). 


(#)-2-Hydroxy-1 -hydroxyimino- cyclononan, (+)-2-Hydroxy-cyclononanon-(1)-oxim, 
+)-2-hydroxycyclononanone oxime C;H,,NO,, Formel VIII. 


B. Aus (+)-2-Hydroxy-cyclononanon-(1) (Stoll, Rouve, Helv. 30 [1947] 1822, 1830). 
Krystalle (aus E.); F: 116—117°. 


&. O7 Q=- OO 


VIII 


m 


2-0xo-1-[2-hydroxy-äthyl]-cyeloheptan, 1-[2-Hydroxy-äthyl]-cycloheptanon-(2) 
C;H,60,, Formel IX. 


(+)-2-Phenoxy-1-[2-0oxo-cycloheptyl]-äthan, (+#)-1-[2-Phenoxy-äthyl]-cycloheptan= 
on-(2), (+)-2-(2-bhenoxyethyl)cycloheptanone C,H,,0,, Formel X. 

B. Als Hauptprodukt beim Behandeln von (+)-2-Oxo-1-[2-phenoxy-äthyl]-cyclo= 
heptan-carbonsäure-(1)-äthylester mit methanol. KOH, zuletzt bei Siedetemperatur 
(Prelog, Geyer, Helv. 28 [1945] 576, 578). 

Kpo,s: 120—122°. 


(#)-2-Phenoxy-1-[2-hydroxyimino-cycloheptyl]-äthan, (#)-1-[2-Phenoxy-äthyl]-cyclo= 
heptanon-(2)-oxim, (+)-2-(2-bhenoxyethyl)cycloheptanone oxime C,H,NO,, Formel XI. 
B. Aus (+)-1-[2-Phenoxy-äthyl]-cycloheptanon-(2) (Prelog, Geyer, Helv. 28 [1945] 
576, 578). 
Krystalle (aus PAe.); F: 71,5— 72°. 


2-0xo-1-[3-hydroxy-propylj-eyelohexan, 1-[3-Hydroxy-propyl]-eyelohexanon-(2) 
C,H,s0,., Formel XII (R = H). 


(#)-2-Oxo-1-[3-äthoxy-propyl]-cyclohexan, (+)-1-[3-Äthoxy-propyl]-cyclohexanon-(2), 
(+)-2-(3-ethoxypropyl)cyclohexanone C„Hz00,, Formel XII (R = C,H,). 

B. Neben 2-[3-Äthoxy-propyl]-heptandisäure (C,H,0,; Kpg: 243 — 248° ) beim 
Erhitzen von (+)-2-Oxo-1-[3-äthoxy-propyl]-cyclohexan-carbonsäure-(1)-äthylester mit 
Ba(OH), in Wasser (King, Henshall, Whitehead, Soc. 1948 1373). Durch Erhitzen von 
(+)-2-[3-Äthoxy-propyl]-heptandisäure mit Acetauhydrid (King, He., Wh.). 

Kp,s: 128—129°. 

2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 77°): King, He., Wh.; Oxim und Semicarbazon s. S. 21. 


XIII 
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(#)-2-Hydroxyimino-1-[3-äthoxy-propyl]-cyclohexan, (+)-1-[3-Äthoxy-propyl]-cyclo= 
hexanon-(2)-oxim, (+)-2-(3-ethoxypropyl)cyclohexanone oxime C,„Hy„NO,, Formel XIII 
(a4 —OEN)? 
B. Aus 
1948 1373). 
Krystalle (aus PAe.); F: 47°. Kpy;: 163—164°. 


nm 


+)-1-[3-Äthoxy-propyl]-cyclohexanon-(2) (King, Henshall, Whitehead, Soc. 


(#)-2-Semicarbazono-1-[3-äthoxy-propyl]-cyclohexan, (+)-1-[3-Äthoxy-propyl]-cyclo= 
hexanon-(2)-semicarbazon, (+)-2-(3-ethoxypropyl)cyclohexanone semicarbazone 
C.H,;N;0,, Formel XIII (X = NH-CO-NB;,). 

B. Aus (+)-1-[3-Äthoxy-propyl]-cyclohexanon-(2) (King, Henshall, Whitehead, Soc. 
1948 1373). 

Nadeln (aus PAe.); F: 96°. 


2-Hydroxy-4-0xo-1-isopropyl-cyelohexan, 2-Hydroxy-1-isopropyl-cyelohexanon-(4) 
C,H, 0, Formel I. 


Bis-[5-0x0-2-isopropyl-cyclohexyl]-sulfid C,H3,05S. 
Bis-[ (12: 2R)-5-0x0-2-isopropyl-cyclohexyl]-sulfid, 3,3’-thiobis( (32: 4R)-4-isopropyl= 
cyclohexanone) CjsH300,S, Formel II, vom F: 207°. 

B. Durch Einleiten von H,S in eine mit Na,CO, versetzte Lösung von (-)-Crypton 
FE RES pl erelshexen (2) Sn. in wasserfreiem Äthanol (Hooper, Macbeth, Price, 
Soc. 1934 1147, 1149; s.a. Berry, Macbeth, Swanson, Soc. 1937 986, 987). 

Krystalle (aus A. + CHCI,, aus Bzl. oder aus CHCI,); F: 206— 207°; [«]2: —127,6° 
[CHCl,; c = 4,4] (Hoo., Ma., Pr.). 

Bis-[2.4-dinitro-phenylhydrazon] (F: 238—239°; [«]®: +6,4° [CHC1,]): Hoo., Ma., Pr. 


H,C HC 
CH-CH, CH=-CH, 
zn eg) ee CH,-OR ee -CH,-0C,H, 
{9) H,C— ch NeNH-CO-NH, 
ch, 
I a1 III IV 


2- 0xo-1-methyl-1- [2-hydroxy-äthyl]-cyclohexan, 1-Methyl-1-[2-hydroxy-äthyl]-eyelo- 
hexanon-(2) C;H,s0,, Formel III (R=H). 
(+)-2-Oxo-1-methyl-1-[2-äthoxy-äthyl]-cyclohexan, (#)-1-Methyl-1-[2-äthoxy-äthyl]- 
cyclohexanon-(2), (+)-2-(2-ethoxyethyl)-2-methyleyclohexanone C,H,00,, Formel III 
(R = C,H,). 

Ba Als Hauptprodukt beim Erwärmen von (+)-1-Methyl-cyclohexanon-(2) mit NaNH, 
in Äther und anschliessend mit 2-Äthoxy-äthyljodid (Dutta, J. Indian chem. Soc. 17 
[1940] 649, 652). 

I°p5:1100% 


(+)-2-Semicarbazono-1-methyl-1-[2-äthoxy-äthyl]-cyclohexan, (#)-1-Methyl-1-[2-äth- 
oxy-äthyl]-cyclohexanon-(2)-semicarbazon, (+)-2-(2-ethoxyethyl)-2-methyloyclohexanone 
semicarbazone C}5Hs3Ns0,, Formel IV. 

B. Aus (+)-1-Methyl-1-[2-äthoxy-äthyl]-cyclohexanon-(2) (Dutta, J. Indian chem. Soc. 
17 [1940] 649, 653). 

Krystalle (aus wss. A.); F: 122°. 


1-Hydroxy-1-methyl-4-acetyl-eyclohexan, 1-[4-Hydroxy-4-methyl-cyelohexyl]-äthan= 
on-(1), Methyl-[4-hydroxy-4-methyl-eyelohexyl]-keton C,H,sO;- 
1-[4c-Hydroxy-4#-methyl-cyclohexyl-(r)]-äthanon-(1), Zc-hydroxy-4t-methyleyclo= 
hex-r-yl methyl ketone C,H,sO,, Formel V (vgl. H 3; EI 506). 
Ein Präparat (Kp,,: 137—142°; D?: 1,0238; n®: 1,4755), in dem vermutlich diese 
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Verbindung als Hauptprodukt vorgelegen hat, ist beim Behandeln von ß-Terpineol 
(1r-Methyl-4t-isopropenyl-cyclohexanol-(1)) in Hexan mit Ozon und anschliessend mit 
Wasser erhalten worden (Ruzicka, Liguori, Helv. 15 [1932] 3, 5). 

Überführung in 1-[4-Methyl-cyclohexen-(3)-yl]-äthanon-(1) durch Erhitzen mit 
Naphthalin-sulfonsäure-(2) auf 160—180°: Ru., Li. 


DER: CO-CH, Ken 
N 
ar ug NauNH-CO-NH, 


V VI 


1-Hydroxy-1-methyl-4-[1-semicarbazono-äthyl]-cyclohexan, 1-[4-Hydroxy-4-methyl- 
cyclohexyl]-äthanon-(1)-semicarbazon, Methyl-[4-hydroxy-4-methyl-cyclohexyl]-keton- 
semicarbazon C,oH19N303- 
1-[4c-Hydroxy-4t-methyl-cyclohexyl-(r)]-äthanon- (1)-semicarbazon, 4c-hydroxy- 

4t-methylcyclohex-r-yl methyl ketone semicarbazone CyH1sN30,, Formel VI (vgl. H 3; EI 
506). 

B. Aus dem im vorangehenden Artikel beschriebenen Keton-Präparat (Kp,.: 137° 
bis 142°) (Ruzicka, Liguori, Helv. 15 [1932] 3, 5). 

Krystalle (aus Me.); F: 195—196°. 

Beim Erhitzen mit wss. Oxalsäure ist 1-[4-Methyl-cyclohexen-(3)-yl]-äthanon-(1) als 
Hauptprodukt erhalten worden. 


HO CH,=CH3 HO CH,=CH, 
H,C H,C 
[6) N-NH-CO-NH, 
HC H,C 
VII VIII 


2-Hydroxy-4-0x0-1.2-dimethyl-3-äthyl-ceyclopentan, 2-Hydroxy-1.2-dimethyl-3-äthyl- 
eyelopentanon-(4), 2-ethyl-3-hydroxy-3,4-dimethyleyclopentanone CaH,s0,, Formel VII. 

Ein opt.-inakt. Präparat (Kp,,: 108—109°; D%P: 0,9622; n?: 1,4660) von ungewisser 
Einheitlichkeit ist beim Behandeln von 3-Äthyl-heptadien-(2.5 ?)-on-(4) (Kpz: 96 — 98° 
[bezüglich der Konstitution s. E III 7 4882]) mit wss. Phosphorsäure (D: 1,78) erhalten 
und in ein Semicarbazon C,,H}N30, (Krystalle [aus A.]; F: 166—167°; vermutlich 
2-Hydroxy-1.2-dimethyl-3-äthyl-cyclopentanon-(4)-semicarbazon [Formel 
VIIT]) übergeführt worden (Nasarow, Savezkaja, Z. obS&. Chim. 18 [1948] 665, 673; C. A. 
1949 115). 


6. Hydroxy-oxo-Verbindungen C,,H}s03 


(+)-2-Hydroxy-1-0oxo-ceyelodecan, (+)-2-Hydroxy-ceyelodecanon-(1), (+)-Sebacoin, 
(+)-2-hydroxycyclodecanone CyH130,, Formel IX. 

B. Als Hauptprodukt beim Erhitzen von Decandisäure-dimethylester oder von Decan= 
disäure-diäthylester mit Natrium in Xylol unter Stickstoff (Prelog et al., Helv. 30 [1947] 
1741, 1746; Stoll, Hulstkamp, Helv. 30 [1947] 1815, 1819; Stoll, Rouve, Helv. 30 [1947] 
1822, 1831; Allinger, Org. Synth. Coll. Vol. IV [1963] 840). 

Prismen (aus Ae. + PAe.) (Pr. etal.; St., Hu.): F: 42° (Pr. et al.), 33—39° (St., Hu.; 
St., Rou.; Al.). Kpi: 134—138° (All); Kpjo: 124—127° (St., Rou.); Kpg: 124—128° 
(AU.). Di: 1,0265 D7*: 1,020 1S2, Rou,) 0927 14800NSIF Rau.) 

Beim Erwärmen einer Lösung in Essigsäure mit Zink und konz. wss. Salzsäure auf 
100° entsteht Cyclodecanon (Pr. et al.). 


(#)-2-Hydroxy-1-hydroxyimino-cyclodecan, (+)-2-Hydroxy-cyclodecanon-(1)-oxim, 
(+)-2-hydroxycyclodecanone oxime CH,7NO;, Formel X + Spiegelbild. 
B. Aus (+)-2-Hydroxy-cyclodecanon-(1) (Stoll, Rouve, Helv. 30 [1947] 1822, 1831). 
Krystalle (aus E.); F: 100—102°. 
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6-Hydroxy-1-0oxo-eyclodecan, 6-Hydroxy-cyelodecanon-(1), 6-hydroxycyclodecanone 
C0H1s0,,. Formel XI (R=H). 

B. Durch Erhitzen von 1-Benzoyloxy-11-oxa-bicyclo[4.4.1]undecan (Criegee, B. 77/79 
[1944/46] 722, 724), von 1-[4-Nitro-benzoyloxy]-11-oxa-bicyclo[4.4.1]undecan oder von 
1-Trichloracetoxy-11-oxa-bicyclo[4.4.1]undecan (Criegee, A. 560 [1948] 127, 133; Criegee, 
Schnorrenberg, A. 560 [1948] 141, 145) mit methanol. KOH. 

Prismen (aus Bzn.) (Cr., B. 77/79 724). F: 71° (Cr., A. 560 133; Cr., Sch.). 

Bei eintägigem Behandeln mit methanol. HCl bei 0° entsteht 1-Methoxy-11-oxa- 
bicyclo[4.4.1]undecan als Hauptprodukt; bei 8-stdg. Erhitzen mit methanol. HC1 auf 
Siedetemperatur wird 6-Methoxy-cyclodecanon-(1) erhalten (Cr., Sch.). 

4-Nitro-benzoyl-Derivat (F: 152°): Cr., Sch. Oxim und Semicarbazon s. u. 


OH HON OH 
CH CH 
St ee rlı Al «N on 
) e ) RO-CH co RO==CH C=N 
[CH2]s [CH2]3 Lem] 2 Long, 
LOS x ET XTE 


6-Methoxy-1-oxo-cyclodecan, 6-Methoxy-cyclodecanon-(1), 6-methoxycyclodecanone 
CH 0, EormeliT (R = CH;) 

B. Durch Erwärmen von 6-Hydroxy-cyclodecanon-(1) mit methanol. HCl (Criegee, 
Schnorrenberg, A. 560 [1948] 141, 146; s. a. Criegee, B. 77/79 [1944/46] 722, 725). Durch 
Behandeln von 1-Methoxy-11-oxa-bicyclo[4.4.1]undecan (Cr., Sch.) oder von 1-Acetoxy- 
11-oxa-bicyclo[4.4.1]undecan (Cr.) mit methanol. HCl. 

Kpıs: 125 — 129° (Cr.). D2: 1,003 (Cr., Sch.). n®: 1,4802 (Cr., Sch.). UV-Absorptions- 
maximum (Cyclohexan): 290 mu (Cr.). 

Oxim s. u.; Semicarbazon s. S. 24. 


6-Acetoxy-1-0oxo-cyclodecan, 6-Acetoxy-cyclodecanon-(1), 6-acetoxycyclodecanone 
OAE2,0% Hormel®& (RZCO/CH;,): 

B. Durch Behandeln von 6-Hydroxy-cyclodecanon-(1) mit Acetylchlorid und Pyridin 
(Criegee, B. 77/79 [1944/46] 722, 725). 

Kp,,ı: 108°. 

Oxim su. 


(#)-6-Hydroxy-1-hydroxyimino-cyclodecan, (£)-6-Hydroxy-cyclodecanon-(1)-oxim, 

(+)-6-hydroxycyclodecanone oxime CH NO,, Formel XII (R = H) + Spiegelbild. 
B. Aus 6-Hydroxy-cyclodecanon-(1) (Criegee, B. 77/79 [1944/46] 722, 725). 
Nadeln (aus Bzl.); F: 111—112°. 


)-6-Methoxy-1-hydroxyimino-cyclodecan, (+)-6-Methoxy-cyclodecanon-(1)-oxim, 
)-ö-methoxycyclodecanone oxime C,,Hz,NO,, Formel XII (R = CH,) + Spiegelbild. 
B. Aus 6-Methoxy-cyclodecanon-(1) (Criegee, B. 77/79 [1944/46] 722, 725). 
Prismen (aus Bzl.); F: 91 —92°. 


(+ 
(+ 


+)-6-Acetoxy-I-hydroxyimino-cyclodecan, (+)-6-Acetoxy-cyclodecanon-(1)-oxim, 
+)-6-acetoxycyclodecanone oxime C5H,,NO,, Formel XII (R = CO-CH,) + Spiegelbild. 
B. Aus 6-Acetoxy-cyclodecanon-(1) (Criegee, B. 77/79 [1944/46] 722, 725). 
Krystalle; F: 85°. 


( 
( 


(#)-6-Hydroxy-1-semicarbazono-cyclodecan, (+)-6-Hydroxy-cyclodecanon-(1) -semicarb - 
azon, (+)-6-hydroxycyclodecanone semicarbazone C],H,,N30O,, Formel I (R = H) + Spiegel- 
bild. 
B. Aus 6-Hydroxy-cyclodecanon-(1) (Criegee, Schnorrenberg, A. 560 [1948] 141, 145). 
Krystalle (aus A.); F: 157°. 
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(+)-6-Methoxy-1-semicarbazono-cyclodecan, (#) -6-Methoxy-cyclodecanon-(1) -semicarb- 
azon, (+)-6-methoxycyclodecanone semicarbazone Cj3H53N;0;, FormelI(R =CH,) + Spie- 


gelbild. 
B. Aus 6-Methoxy-cyclodecanon-(1) (Criegee, Schnorrvenberg, A. 560 [1948] 141, 146). 


Blättchen (aus A.); F: 187—188°. 


ren NH=CO-NH, a 
RO—CH C=N CO-CH 
CH,-CH, 


Lerz)a 


il 101 


2-Hydroxy-1-0xo-1-cyelohexyl-butan, 2-Hydroxy-1-eyelohexyl-butanon-(1) C.H1sO3; 
Formel II (R=H). 


(+)-2-Methoxy-1-0xo-1-cyclohexyl-butan, (#)-2-Methoxy-1-cyclohexyl-butanon-(1), 
(+)-1-cyclohexyl-2-methoxybutan-Il-one C],H300,, Formel II (R=CH,). 

B. Durch Behandeln von (+)-2-Methoxy-butyronitril mit Cyclohexylmagnesium= 
bromid in Äther und anschliessend mit wss. HCl (Henze, Benz, Sutherland, Am. Soc. 
71 [1949] 2122). 

Kpas: 233°; Kpz: 129—130°. DEP: 0,9462. n: 1,4574. 


(+£)-2-Methoxy-1-semicarbazono-1-cyclohexyl-butan, (#)-2-Methoxy-1-cyclohexyl- 
butanon-(1)-semicarbazon, (+)-I-cyclohexyl-2-methoxybutan-I-one semicarbazone 
ORERINFORozmelgie 

B. Aus (+)-2-Methoxy-1-cyclohexyl-butanon-(1) (Henze, Benz, Sutherland, Am. Soc. 
71 [1949] 2122). 

F: 147 —149°. 


NNHCONH, 
4 (Jmen-0o-encH-or 
CH-CH,-CHz 


III IV 


4-Hydroxy-2-0x0-1-cyelohexyl-butan, 4-Hydroxy-1-cyelohexyl-butanon-(2) C,,H1s0 5; 
Formel IV(R=H). 


4-Methoxy-2-0oxo-1-cyclohexyl-butan, 4-Methoxy-1-cyclohexyl-butanon-(2), I-cyclo= 
hexyl-4-meihoxybutan-2-one C,H300,, Formel IV (R = CH,). 

B. Durch Hydrierung von 4-Methoxy-1-cyclohexyliden-butanon-(2) in Äthanol an 
Platin (Nasarow, Romanow, Izv. Akad. S.S.S.R. Otd. chim. 1940 453, 465; C. A. 1941 
3594). 

Kps: 110—112° (Na., Ro.); Kp;,: 92—94° (Nasarow, Izv. Akad. S.S.S.R. Otd. chim. 
1940 552, 557; C. A. 1941 4733). D2’: 0,9647 (Na., Ro.). n!: 1,4591 (Na.); n?: 1,4604 
(Na., Ro.). 

Beim Erhitzen mit Toluol-sulfonsäure-(4) unter vermindertem Druck entsteht 1-Cyclo- 
hexyl-buten-(3)-on-(2). 


3-Hydroxy-2-0xo-1-methyl-4-isopropyl-eyelohexan, 3-Hydroxy-1-methyl-4-isopropyl- 
cyelohexanon-(2), 3-Hydroxy-p-menthanon- (2), 3-hydroxy-p-menthan-2-one CHARO 
Formel V (R—H) (vel. EIL 9). h 
Ein linksdrehendes Präparat (Kp,,: 118°; D2: 0,9845; n?: 1,4564; «2°: —42,3° [Rohr- 
länge nicht angegeben]) von ungewisser Einheitlichkeit ist beim Behandeln des im 
folgenden Artikel beschriebenen 3-Acetoxy-p-menthanon-(2)-Präparats vom IND: 1A 
bis 146° mit äthanol. KOH erhalten worden (Tveibs, Bast, A. 561 [1949] 165, 173) 
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3-Acetoxy-2-0xo-1-methyl-4-isopropyl-cyclohexan, 3-Acetoxy-1-methyl-4-isopropyl- 
cyclohexanon-(2), 3-Acetoxy-p-menthanon-(2), 3-acetoxy-p-menthan-2-one C5HzO; 
Formel V (R = CO-CH,). 

Ein schwach rechtsdrehendes Präparat (Kp,,: 143—146°; D2: 1,0150; n?: 1,4513; 
@9: +1,2° [Rohrlänge nicht angegeben]) von ungewisser Einheitlichkeit (vgl. die dies- 
bezügliche Angabe im Artikel 2-Acetoxy-1-methyl-4-isopropyl-cyclohexanon-(3) [S. 26]) 
ist beim Erhitzen von mit (1.R)-cis-p-Menthanon-(2) verunreinigtem (-)-Carvomenthon 
((1S)-trans-p-Menthanon-(2)) mit Quecksilber (II)-acetat (1 Mol) auf 130—150° erhalten 
worden (Treibs, Bast, A. 561 [1949] 165, 172). 


4-Hydroxy-2-0x0-1-methyl-4-isopropyl-cyclohexan, 4-Hydroxy-1-methyl-4-isopropyl- 
eyelohexanon-(2), 4-Hydroxy-p-menthanon-(2), 4-hydroxy-p-menthan-2-one CHısO3 
Formel VI. 

Eine opt.-inakt. Verbindung (Nadeln [aus PAe.]; F: 72,5—74°), der wahrscheinlich 
diese Konstitution zukommt, ist bei der Hydrierung von opt.-inakt. 3.4-Epoxy- 
p-menthanon-(2) (Gemisch der Stereoisomeren) in Methanol an Palladium/Calcium- 
carbonat erhalten worden (Walker, Read, Soc. 1934 238, 242). 


es CH; 9 ICH, HC, „OH 


0) 0) 
0) 0) 
OR "ra 
CH CH OH cH 
Ach ICH, CH, STH, HC” CH, 
V VI VII VIII 


1-Hydroxy-3-0x0-1-methyl-4-isopropyl-cyelohexan, 1-Hydroxy-1-methyl-4-isopropyl- 
eyelohexanon-(3), 1-Hydroxy-p-menthanon- (3)2074,0% 

Über die Konfiguration der beiden folgenden Stereoisomeren s. Wiemann, Dubois, 
Bl. 1962 1813, 1814. 

a) (£)-1-Hydroxy-1r-methyl-4c-isopropyl-cyclohexanon-(3), (1RS:4SR)-1-Hydroxy- 
p-menthanon-(3), (IRS:4SR)-I-hydroxy-p-menthan-3-one C,H1s0,, Formel VII + Spie- 

elbild. 

° B. Durch Hydrierung von opt.-inakt. 1.2-Epoxy--menthanon-(3) (Gemisch der 
Stereoisomeren) in Methanol an Palladium/Calciumcarbonat (Walker, Read, Soc. 1934 
238, 241; Read, Swann, Soc. 1937 237). 

Krystalle (aus PAe.) (Wa., Read; Wiemann, Dubois, Bl. 1962 1813, 1816). F: 90—91° 
(Wie., Du.), 89—90° (Read, Sw.), 88,5—90,5° (Wa., Read). 

Beim Erhitzen mit KHSO, auf 135° entsteht #-Menthen-(1)-on-(3) (Read, Sw.; s.a. 
Wie., Du.). Beim Behandeln mit Hydroxylamin-acetat in wss. Äthanol wird in der 
Kälte (1IRS:4SR)-1-Hydroxy-p-menthanon-(3)-oxim, bei Siedetemperatur P-Menth-= 
en-(1)-on-(3)-oxim erhalten (Read, Sw.); analoge Reaktionen mit Semicarbazid-acetat 
in wss. Äthanol: Read, Sw. 

4-Nitro-benzoyl-Derivat (F: 109°): Read, Sw. Semicarbazon s. S. 26. 

b) (#)-1-Hydroxy-1r-methyl-4#-isopropyl- greloheranonz (3), (1RS:4RS)-1-Hydroxy- 
p-menthanon-(3), (1IRS:4RS)-I-hydroxy-p-menthan-3-one CjoH1s0;, Formel VIII + 
Spiegelbild. 

Über diese Verbindung (Krystalle; F: 70— 71°) s. Wiemann, Dubois, Bl. 19621813, 1816. 


1-Hydroxy-3-hydroxyimino-1-methyl-4-isopropyl-cyclohexan, 1-Hydroxy-1-methyl- 
4-isopropyl-cyclohexanon-(3)-oxim, 1-Hydroxy-p-menthanon-(3)-oxim C,,H,NO;. 
(+)-1-Hydroxy-1r-methyl-4c-isopropyl-cyclohexanon-(3)-oxim, (1RS:4SR)-1-Hydr= 

oxy-p-methanon-(3)-oxim, (IRS:4SR)-/-hydroxy-p-menthan-3-one oxime C,H] NO;, For- 
mel IX (X = OH) + Spiegelbild. 

B. Durch Behandeln von (1RS:4SR)-1-Hydroxy-p-menthanon-(3) mit Hydroxyl= 
amin-acetat in kaltem wss. Äthanol (Read, Swann, Soc. 1937 237). 

F: 94—98° [nicht rein erhalten]. 


26 Isocyclische Hydroxy-oxo-Verbindungen C„Han_203 Co 


1-Hydroxy-3-semicarbazono-1-methyl-4-isopropyl-cyclohexan, 1-Hydroxy-1-methyl- 
4-isopropyl-cyclohexanon-(3)-semicarbazon, 1-Hydroxy-p-menthanon-(3)-semicarbazon 
C„Hz3N30;. 
(+)-1-Hydroxy-1r-methyl-4c-isopropyl-cyclohexanon-(3)-semicarbazon, 

(1RS: 4SR)-1-Hydroxy-p-menthanon-(3)-semicarbazon, (IRS:4SR)-I-hydroxy-p-menth= 
an-3-one semicarbazone C,HzNs30,, Formel IX (X = NH-CO-NH,) + Spiegelbild. 

B. Durch Behandeln von (IRS:4SR)-1-Hydroxy-p-menthanon-(3) mit Semicarbazid- 
acetat in kaltem wss. Äthanol (Read, Swann, Soc. 1937 237). 

Nadeln (aus wss. A.); F: 190—190,5°. 


2-Hydroxy-3-0x0-1-methyl-4-isopropyl-cyelohexan, 2-Hydroxy-1-methyl-4-isopropyl- 
eyelohexanon-(3), 2-Hydroxy-p-menthanon-(3), 2-hydroxy-p-menthan-3-one CH,30 35; 
Formel X (R=H) (vgl. H 5; EI 507). 

a) Ein schwach rechtsdrehendes Präparat (Kp,a: 111 —112°; D2: 0,9883; n?: 1,46978; 
2; +1,1° [Rohrlänge nicht angegeben]) von ungewisser Einheitlichkeit (vgl. diesbezüg- 
lich Jefferies, Macbeth, Milligan, Soc. 1954 705) ist beim Behandeln des unten 
beschriebenen (-)-2-Acetoxy-?-menthanon-(3)-Präparats vom Kp,.: 134° mit äthanol. 
KOH erhalten worden (Treibs, Bast, A. 561 [1949] 165, 172). 

b) Ein opt.-inakt. Präparat (Kp,,: 108—115°; D?P: 0,9915; n!$”: 1,4668; n?: 1,4648) 
von ungewisser konfigurativer Einheitlichkeit ist bei der Hydrierung von Diosphenol 
(E III 7 3249) in Äther und Wasser an Palladium erhalten worden (Walker, Read, Soc. 
1934 238, 240). - 

Überführung in ein Semicarbazon (Krystalle [aus A.]; F: 210— 211° [Zers.]): Wa., 
Read. 


2-Methoxy-3-0xo-1-methyl-4-isopropyl-cyclohexan, 2-Methoxy-1-methyl-4-isopropyl- 
cyclohexanon-(3), 2-Methoxy-p-menthanon-(3), 2-methoxy-p-menthan-3-one C,Hs0>; 
Bormel@S@ (iR? CHR). 

Ein opt.-inakt. Präparat (Kp: 222— 224°) von ungewisser konfigurativer Einheitlich- 
keit ist bei der Hydrierung von (+)-2-Methoxy-p-menthen-(1)-on-(3) (Kp: 240 — 242°) 
an Palladium bei 18° erhalten worden (Straneo, G. 70 [1940] 27, 34). 

Überführung in ein Oxim C,H,,NO, (F: 120—121°) und in ein Semicarbazon 
C5H5:N;0, (E:197 1987 TZers.): St. 


CH, CH, 
OR 
0) 0) 
H;C n 
„CH RK OH Seh OC,H, 
Hez VCH, CH, ern 
DL xI XIII 


2-Acetoxy-3-0oxo-1-methyl-4-isopropyl-cyclohexan, 2-Acetoxy-1-methyl-4-isopropyl- 
cyclohexanon-(3), 2-Acetoxy-p-menthanon-(3), 2-acetoxy-p-menthan-3-one C,Hz03; 
Formel X (R = CO-CH,). 

Ein linksdrehendes Präparat (Kp,.: 134°; D2°: 1,0190; n®: 1,4583; «#: —31,3° [Rohr- 
länge nicht angegeben]) von ungewisser Einheitlichkeit (vermutlich mit 4-Acetoxy- 
p-menthanon-(3) verunreinigt [Jefferies, Macbeth, Milligan, Soc. 1954 705]) ist beim Er- 
hitzen von (-)-Menthon ((1 R)-trans-p-Menthanon-(3)) mit Quecksilber (II)-acetat in Essig- 
säure auf 130° erhalten worden (Tveibs, Bast, A. 561 [1949] 165, 172). 
2-Hexanoyloxy-3-0x0-1-methyl-4-isopropyl-cyclohexan, 2-Hexanoyloxy-1-methyl- 
4-isopropyl-cyclohexanon-(3), 2-Hexanoyloxy-p-menthanon-(3), 2-(hexanoyloxy)- 
p-menthan-3-one C],H3s0;,, Formel X (R = CO-[CH,],-CH,). 

Ein linksdrehendes Präparat (Kp,s: 180—190°; D#: 0,9807; n2: 1,4636; a2: —5,5° 
[Rohrlänge nicht angegeben]) von ungewisser Einheitlichkeit (vgl. diesbezüglich die 
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Bemerkung im vorangehenden Artikel) ist beim Erhitzen von (-)-Menthon ((1 R)-trans- 
p-Menthanon-(3)) mit Quecksilber (II)-hexanoat auf 130—150° erhalten worden (Treibs, 
Bast, A. 561 [1949] 165, 173). 


4-Hydroxy-3-0x0-1-methyl-4-isopropyl-cyclohexan, 4-Hydroxy-1-methyl-4-isopropyl- 
eyelohexanon-(3), 4-Hydroxy-p-menthanon-(3) C,,HısO;, Formel XI (vgl. H 5; EI 508). 


4-Äthoxy-3-0xo- 1-methyl-4-isopropyl-cyclohexan, 4-Äthoxy-1-methyl-4-isopropyl-cyclo- 
hexanon-(3), 4-Äthoxy-p-menthanon-(3), 4-ethory-p-menthan-3-one CHOR 

(IR) -4t- Äthoxy- ir-methyl-4c-isopropyl-cyclohexanon-(3) (Formel XII) 
und (1R)-4c-Äthoxy-1Ir-methyl-4t- isopropyl- cyclohexanon-(3) (Formel XIII) 
haben wahrscheinlich als Hauptbestandteile in einem von Guha, Nath (B. 70 [1937] 931, 
933) als (4R)-Thujanon-(6) beschriebenen, durch Behandeln von (1 R)-22.4c-Dibrom- 
1r-methyl-42-isopropyl-cyclohexanon-(3) mit Zink-Pulver und Äthanol erhaltenen Prä- 
parat (Kpsss: 205—207°% Kpu: 110—-112°; Dr 0,9010, nn: 1,4505; [a]: + 25,1°) 
vorgelegen (Bose, Tibbetts, Tetrahedron 23 [1967] 3887, 3888, 3891; s. a. Dauben et al., 
J. org. Chem. 23 [1958] 457) 


2-0xo-1-methyl-4-[x-hydroxy-isopropyl]-cyclohexan, 1-Methyl-4-[«-hydroxy-isopropyl] - 
eyelohexanon-(?2), 8-Hydroxy-p-menthanon-(2) C,oH130>: 

Die Konfiguration der Stereoisomeren ergibt sich aus den genetischen Beziehungen 
zu den entsprechenden #-Menthandiolen-(2.8). 


) (1R)-1r-Methyl-4c-[«-hydroxy-isopropyl]-cyclohexanon-(2), (1R)-8-Hydroxy- 
cis-p- En Sthhen (2), (IR)-8-hydroxy-cis-p-menthan-2-one CHı1s05s, Formel I. 
Über diese Verbindung (Flüssigkeit; DI: 1,0192; n2: 1,4768; [@]%: —60,6° [unverd.]; 


Semicarbazon, F:150—151°, [x@]p: —43,2° [A.; c = 10]) s. Schmidt, B. 88 [1955] 453, 
458. 


) (1LR)-1r-Methyl-4#-[x-hydroxy-isopropyl]-cyclohexanon-(2), (1R)-8-Hydroxy- 

trans-p-menthanon-(2), (IR)-8-hydroxy-trans-p-menthan-2-one CoH1s0s, Formel II 
Rs): 
Über a Verbindung (Präparat a): [«]%: +22,4° [CHCI,]; Semicarbazon, F: 151° 
bis 152°, [«]&: + 98° ICHC],] ; 2.4-Dinitro-phenylhydrazon, F: 93—95° und [nach Wieder- 
erstarten] F: 132—133°, [«12:- 1161,5°’TCHCL,]; Präparat b): Kp,,os: 78—-80°; np: 
1,4756; [«]%: +16,6° [CHCI1,]; 2.4-Dinitro-phenylhydrazon, F: 131°, [a]®: +165,4° 
[CHCI,]) s. Dijerassi, Osiecki, Eisenbraun, Am. Soc. 83 [1961] 4433, 4439; Pinder, Wil- 
liams, Soc. 1963 2773, 2777. 


CH, CH3z CH; us 
o o : [6) z NwX 
en en He" cH H.c7 CH 
H,C | CH3 H,C | CH3 3 | 3 3 | 3 
OH OR OR OH 
I II III IV 


c) (1S)-1r-Methyl-4t-[a-hydroxy-isopropyl]-cyclohexanon-(2), (15)-8-Hydroxy- 
trans-p-menthanon-(2), (1S)-8-hydroxy-trans-p-menthan-2-one C,pH1s0,, Formel III 
(R = H) (H 4; dort auch als Dihydrocarvonhydrat bezeichnet). 

B. Durch Behandeln von Lösungen von (15:2S:4S)-p-Menthandiol-(2.8) oder von 
(1S:2R:4S)-p-Menthandiol-(2.8) in Essigsäure mit CrO, in Wasser (Schmidt, B. 88 
[1955] 453, Sa 

DE: 1,0023. n2: 1,4767. [@]%: —17,5° [unverd.]. 

Oxim und Semicarbazen 8.5.28. 

d) (#)-1r-Methyl-4t-[a-hydroxy-isopropyl]-cyclohexanon-(2), (+)-8-Hydroxy- 
frans-p-menthanon-(2), (+)-8-hydroxy-trans-p-menthan-2-one CjoH1s0,, Formel II + III 
RE 
Über ge Verbindung (Kpo,os: 81—82°; 2.4-Dinitro-phenylhydrazon, F: 136°) s. 
Pinder, Williams, Soc. 1963 2773, 2775. 
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2-Oxo-1-methyl-4-[a-methoxy-isopropyl]-cyclohexan, 1-Methyl-4-[«-methoxy-iso- 
propyl]-cyclohexanon-(2), 8- Methoxy-p-menthanon-(2) C,,H5003- 

Über die Konfiguration der beiden folgenden Stereoisomeren s. Djerassi, Osiecki, 
Eisenbraun, Am. Soc. 83 [1961] 4433, 4436. 

a) (1LR)-1r-Methyl-4t-[a-methoxy-isopropyl]-cyclohexanon-(2), (1R)-8-Methoxy- 
trans-p-menthanon-(2), (1R)-8-methoxy-trans-p-menthan-2-one C],H500,, Formel II 
(REICHE) 

Über diese Verbindung (Kp,,: 137—140°; [x]o: +19,4° [CHCI,]; Semicarbazon, 
F: 137—139°; 2.4-Dinitro-phenylhydrazon, F: 147—148°; [«]5: +194,5° [CHCl,]) s 
Djevassi, Osiecki, Eisenbraun, Am. Soc. 83 [1961] 4433, 4439. 

b) (15)-1r-Methyl-4t-[«-methoxy-isopropyl]-cyclohexanon-(2), (15)-8-Methoxy- 
trans-p-menthanon-(2), (1S)-8-methoxy-trans-p-menthan-2-one C,,H300;, Formel III 
(REICHE) 

B. Neben (+)-Carvenon ((+)-P-Menthen-(3)-on-(2)) beim Erwärmen von (-)-Dihydro= 
carvon ((1,S)-1r-Methyl-4i-isopropenyl-cyclohexanon«(2)) mit Methanol und konz. 
Schwefelsäure unter Stickstoff (Büchi, Erickson, Am. Soc. 76 [1954] 3493; s. a. Tveibs, 
B. 70 [1937] 384, 387 [vgl. die Angaben auf S. 31 im\Artikel 1-Methyl-4-[methoxy-tert- 
butyl]-cyclohexanon-(2)]). Durch Hydrierung von (S)-8-Methoxy-P-menthen-(1)-on-(6) 
in Methanol an Palladium/Kohle (Bü., Er.). 

Kp;: 114—115° (Bü,, Er.). n®: 1,4642 (Bü., Er.). [a]B”: —22,9° [CHCL,; ce =11] 
(Bü., Er.). 

2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 152—153° [korr.]): Bü., Er. _ 


2-Hydroxyimino-1-methyl-4-[«-hydroxy-isopropyl]-cyclohexan, 1-Methyl-4-[a-hydroxy- 
isopropyl]-cyclohexanon-(2)-oxim, 8-Hydroxy-p-menthanon-(2)-oxim C,HnNO;. 
(1S)-1r-Methyl-4#-[a-hydroxy-isopropyl]-cyclohexanon-(2)-oxim, (15)-8-Hydroxy- 
trans-p-menthanon-(2)-oxim, (1S)-$-hydroxy-trans-p-menthan-2-one oxime CuHuNO;, 
Formel IV (X = OH) (H 4). 
B. Aus (1S)-8-Hydroxy-trans-p-menthanon-(2) (Schmidt, B. 88 [1955] 453, 458). 
Prismen (aus wss. Me.); F: 121—122°. [a]?: —43,4°(?) [A.;c = 10]. 


2-Semicarbazono-1-methyl-4-[a-hydroxy-isopropyl]-cyclohexan, 1-Methyl-4-[a-hydroxy- 
isopropyl]-cyclohexanon-(2)-semicarbazon, 8-Hydroxy-p-menthanon-(2)-semicarbazon 
C„Hz3N30;- 

a) (1R)-1r-Methyl-4c-[a-hydroxy-isopropyl]-cyclohexanon-(2)-semicarbazon, 
(1R)-8-Hydroxy-cis-p-menthanon-(2)-semicarbazon, (IR)-8-hydroxy-cis-p-menthan-2-one 
semicarbazone C„H,,N;0,, Formel V, s. S. 27 im Artikel (1.R)-1r-Methyl-4c-[«-hydroxy- 
isopropyl]-cyclohexanon-(2). 


CHsO\ oo 2Hs 


H, Hz 
_ CO-NH, _NNH-CO-NH, eo “ c 
HCC CH, 


H CH H.C CH 
HC“ N Sch, £ 3 3 3 
OH OH 


V VI VII VIII 


b) (1R)-Ir-Methyl-41-[«-hydroxy-isopropyl]-cyclohexanon-(2)-semicarbazon, 
(1R)-8-Hydroxy-trans-p-menthanon-(2)-semicarbazon, (1R)-8-hydroxy-trans- -p-menthan- 
2-one semicarbazone C,HzN;0,, Formel VI, s. S.27 im Artikel (1.R)-1r-Methyl-4t- 
[a-hydroxy-isopropyl]-cyclohexanon-(2) h 

c) (1S)-1r-Methyl-41-[«-hydroxy-isopropyl]-cyclohexanon-(2) -semicarbazon, 
(15)-8-Hydroxy-trans-p-menthanon-(2)-semicarbazon, (1S)-8-hydroxy-trans-p-menthan- 
2-one semicarbazone C„H;,N;30,, Formel IV (X = NH-CO-NH,3,) (H 5; dort als „hoch- 
schmelzende Form‘ bezeichnet). 
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Das H 5 als „niedrigerschmelzende Form‘ bezeichnete Präparat (F: 139°) ist nicht 
einheitlich gewesen (Schmidt, B. 88 [1955] 453, 458 Anm. 10). 

B. Aus (15)-8-Hydroxy-trans-p-menthanon-(2) (Sch., l.c. S. 458). 

Prismen (aus Me.); F: 150—151°; [8]®: —45,1° [A.; c = 10]. 


6-Hydroxy-2.4.4-trimethyl-1-formyl-cyelohexan, 6-Hydroxy-2.4.4-trimethyl-eyclohexan- 
earbaldehyd-(1) C,,H1s0;,, Formel VII. 


6-Hydroxy-2.4.4-trimethyl-1-diäthoxymethyl-cyclohexan, 2.4.4-Trimethyl-1-diäthoxy- 
methyl-cyclohexanol-(6), 6-Hydroxy-2.4.4-trimethyl-cyclohexan-carbaldehyd-(1)- 
diäthylacetal, 2-(diethoxymethyl)-3,5,5-trimethyleyclohexanol C.aH3ssO,, Formel VIII. 

Ein unter dieser Konstitution beschriebenes opt.-inakt. Präparat (Kp,o: 123°) ist 
beim Behandeln einer wahrscheinlich als 2.2.4-Trimethyl-1-diäthoxymethyl-cyclohexan- 
on-(6) zu formulierenden opt.-inakt. Verbindung (Kp,: 124°; s. E III 7 3253 im Artikel 
6-Oxo-2.4.4-trimethyl-cyclohexan-carbaldehyd-(1)) in Äther und Wasser mit Natrium 
erhalten worden (Ruzicka et al., Helv. 31 [1948] 422, 434). 


(#)-6-Hydroxy-2-0x0-1.1.4.4-tetramethyl-eyelohexan, (+)-6-Hydroxy-1.1.4.4-tetra= 
methyl-eyelohexanon-(2), (+)-3-hydroxy-2,2,5,5-tetramethyleyclohexanone C}Hı1s0,, For- 
mel IX. 

B. Neben den stereoisomeren 1.1.4.4-Tetramethyl-cyclohexandiolen-(2.6) aus 1.1.4.4- 
Tetramethyl-cyclohexandion-(2.6) bei der Reduktion an Kaliumamalgam-Kathoden in 
wss. Äthanol sowie beim Behandeln mit Natrium und Äthanol (Toivonen, Hirsjärvi, 
Suomen Kem. 12B [1939] 2; Hirsjärvi, Ann. Acad. Sci. fenn. [A II] Nr. 23 [1946] 
75, 80). 

Blättchen (aus PAe.); F: 51—51,5° (Toi., Hi.; Hi.). Der Schmelzpunkt wird beim 
Vermischen mit 1.1.4.4-Tetramethyl-cyclohexandion-(2.6) nicht erniedrigt (Hi., 1.c. 
S. 82). 


(+)-6-Hydroxy-2-semicarbazono-1.1.4.4-tetramethyl-cyclohexan, (+)-6-Hydroxy- 
1.1.4.4-tetramethyl-cyclohexanon-(2)-semicarbazon, (+)-3-hydroxy-2,2,5,5-tetramethyl= 
cyclohexanone semicarbazone C„,Hs,N3O,, Formel X. 

B. Aus (+)-6-Hydroxy-1.1.4.4-tetramethyl-cyclohexanon-(2) (Tosvonen, Hirsjärvi, 
Suomen Kem. 12B [1939] 2; Hirsjärvi, Ann. Acad. Sci. fenn. [A II) Nr. 23 [1946] 
83). 

are (aus wss. A.); F: 191,5 196° [Zers.] (Toi., Ht.; Ht.). 


HC CH, HC CH, CH, 
HO 6) HO N»NH-CO-NH, ) 
OH 
CH; 
HC CH, H3C CH, ya 
H;C 
IX x XI 


2-Hydroxy-5-0xo-1.2-dimethyl-3-isopropyl-eyelopentan, 2-Hydroxy-1.2-dimethyl-3-iso- 
propyl-cyclopentanon-(5), 3-hydroxy-4-isopropyl-2,3-dimethyleyclopentanone CyoH1sO;, 
Formel XI. 

Opt.-inakt. 2-Hydroxy-1.2-dimethyl-3-isopropyl-cyclopentanon-(5) C,H,,0, vom 
F: 64°. 

B. Neben einer alkalilöslichen Verbindung C,H 0, bei 30-stdg. Erhitzen von opt.-inakt. 
3-Hydroxy-3-methyl-2-isopropyl-pentan-tricarbonsäure-(1.2.4)-triäthylester (3-Hydroxy- 
2.3-dimethyl-4-isopropyl-4-carboxy-adipinsäure-triäthylester) (Kpz: 102— 103° MS Am) 
44108]) mit Kalium in Xylol auf 160° (Guha, Kuppusami, J. Indian Inst. Sci. [A] 22 
[1939] 249, 254). 

Nadeln (aus Ae. + PAe.); F: 63—64°. 
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7. Hydroxy-oxo-Verbindungen C,,H,,0; 


(+)-2-Hydroxy-1-oxo-eyeloundecan, (+)-2-Hydroxy-eycloundecanon-(1), (+)-2-hydroxy-= 
cycloundecanone C,Hs00;, Formel I. 

B. Durch Erhitzen von Undecandisäure-diäthylester mit Natrium in Xylol unter 
Stickstoff (Stoll, Rouwve, Helv. 30 [1947] 1822, 1832). 

Krystalle; F: 29—33°. Kpy,,1s: 100—105°. DA: 0,9945. n3”: 1,4799. 


(#)-2-Hydroxy-I-hydroxyimino-cycloundecan, (+)-2-Hydroxy-cycloundecanon-(1)- 
oxim, (+)-2-hydroxycycloundecanone oxime C,H,,NO,, Formel II. 
B. Aus (+)-2-Hydroxy-cycloundecanon-(1) (Stoll, Rouve, Helv. 30 [1947] 1822, 1832). 
Krystalle (aus E.); F: 119 —120°. 


OH HON H 
/ \ 2 
0OC—-CH C—-CH “ Pe 
) CHO 7 
[CH2]s [CH2]s H;C H,C 0C,H, 
OH OR 
Hr CH, H;C CH, 
T II IOUE 18% 


2-Hydroxy-3.3.4-trimethyl-1-formyl-eycloheptan, 2-Hydroxy-3.3.4-trimethyl-cyeloheptan- 
carbaldehyd-(1) C,,H300,; Formel III. 


2-Hydroxy-3.3.4-trimethyl-1-diäthoxymethyl-cycloheptan, 3.3.4-Trimethyl-1-diäthoxy = 
methyl-cycloheptanol-(2), 2-Hydroxy-3.3.4-trimethyl-cycloheptan-carbaldehyd-(1)- 
diäthylacetal, 7-(diethoxymethyl)-2,2,3-trimethyleycloheptanol C,,H300,, FormelIV (R=H). 

Ein opt.-inakt. Präparat (Kp,>: 150—152°; D}: 0,9649; ny: 1,4643) ist beim Erwär- 
men einer äthanol. Lösung von opt.-inakt. 3.3.4-Trimethyl-1-diäthoxymethyl-cyclohept= 
anon-(2) (Kp,,s: 103—106°) mit Natrium erhalten worden (Ruzicka et al., Helv. 31 [1948] 
422, 431). 

Bildung von 3.3.4-Trimethyl-cyclohepten-(1)-carbaldehyd-(1) beim Erwärmen mit 
SOCI, und Pyridin in Chloroform: Ru. et al. 


Dithiokohlensäure-S-methylester-O-[6.7.7-trimethyl-2-diäthoxymethyl-cycloheptylester], 
6.7.7-Trimethyl-2-diäthoxymethyl-cycloheptylxanthogensäure-methyl-= 
ester, dithiocarbonic acıd O-[2-(diethoxymethyl)-6,7,7-trimethyleycloheptyl) ester S-methyl 
esien. C,H 303;52 Kormel IVE(RZ=/CS-S-CHE). 

Ein opt.-inakt. Präparat (Kp,.: 155°) ist beim Erwärmen des im vorangehenden 
Artikel beschriebenen Präparats mit Kalium-isoamylat in Toluol auf 90°, aufeinander- 
folgenden Behandeln des abgekühlten Reaktionsgemisches mit Schwefelkohlenstoft, 
Methyljodid und Äther und anschliessenden Erhitzen erhalten worden (Ruzicka et al., 
Helv. 31 [1948] 422, 435). 

Beim Erhitzen mit Kupfer-Pulver auf 200—230° und Behandeln des erhaltenen 
Diäthylacetals (Kp,,: 123—128°; Kpy,s: 80—85°) mit wss. Essigsäure entsteht ein 
Aldehyd C„HıO (Kpis: 94—94,5°; DP: 0,9240; n?®: 1,4744; Semicarbazon 
C.H35,N;0O, F: 142—143°), der durch Behandlung mit wss. KMnO, und mit methanol. 
H,SO, in einen Oxocarbonsäure-methylester C,H,,0; (Kpj: 140—150°; Semis 
carbazon C,H,,N,O,, F: 179—181°) und in den Monomethylester (?) (F: 125 —126°) 
einer DicarbonsäureC,,H}s0, (F: 230— 231°), durch Behandlung mit Ag,O und wss. 
NaOH und Hydrierung der entstandenen Säure C,H}sO, (F: 66—67°; Chlorid, Kp3s: 
101—102°; Amid C,H,NO, F: 136—137°) in Athylacetat an Platin in eine Säure 
C,H30, (Amid, F: 139—140°; Anilid C„H,„NO, F: 144—145°), durch Behandlung 
mit Aceton und äthanol. Natriummethylat und Hydrierung des entstandenen Ketons 
CuH2O (Kp,,.: 98 —100°; DY: 0,9387; np: 1,4991; Semicarbazon C,„H„N,O, F: 169° 
bis 170°; Thiosemicarbazon C,H,„N,S, F: 127—128°%; Phenylsemicarbazon 
C„H3N;0, F: 172—173°) in Äthylacetat an Platin in ein Keton C,H„O (Kpı: 135° 
bis 140°; Semicarbazon C,H,N;0; F: 174—175°) übergeführt worden ist (Ru. et 
al., 1.c. S. 436 — 438). 
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4- 0xo-2-methyl-4-[4-hydroxy-eyclohexyl]-butan, 4-Hydroxy-1-isovaleryl-eyclohexan, 
2-Methyl-4-[4-hydroxy-eyelohexyl]-butanon-(4) C„H,,0,, Formel V(R=H). 


4-Oxo-2-methyl-4-[4-methoxy-cyclohexyl]-butan, 4-Methoxy-1-isovaleryl-cyclohexan, 
2-Methyl-4-[4-methoxy-cyclohexyl]-butanon-(4), I-(4-methoxycyclohexyl)-4-methyl= 
butan-l-one C],H350,, Formel V (R = CH,). 

Ein Präparat (Kp,: 115—116°; D?: 0,9481; n®: 1,4573) von ungewisser Einheit- 
lichkeit ist bei aufeinanderfolgender Hydrierung von (+)-2-Methyl-4-[4-methoxy-cyclo= 
hexen-(3)-yl]-buten-(2)-on-(4) in Äthanol an Platin und an Palladium erhalten und in 
ein Semicarbazon C,H,N;O, (Krystalle [aus Me.]; F: 172,5 —173°) übergeführt 
worden (Nasarow, Kuwarsina, Izv. Akad. S.S.S.R. Otd. chim. 1948 599, 606; C. A. 1949 


2958). 
Rs Bean 
RO CO-CHz-CH H,C G-OH2-OR 
CH, 


V VI 


2-0xo-1-methyl-4-[hydroxy-Zerif-butyl]-cycelohexan, 1-Methyl-4-[hydroxy-Zert- wur 
eyelohexanon-(2) C,Hs00,, Formel VI(R=H). 


2-Oxo-1-methyl-4-[methoxy-tert-butyl]-cyclohexan, 1-Methyl-4-[methoxy-tert-butyl]- 
cyclohexanon-(2) C,H3,,0,, Formel VI (R=CH,). 

In einem Präparat, für das von Tveibs (B. 70 [1937] 384, 387) diese Konstitution in 
Betracht gezogen worden ist, hat ein Gemisch von (+)-Carvenon ((+)-P-Menthen-(3)- 
on-(2)) und (15)-8-Methoxy-trans-p-menthanon-(2) (S. 28) vorgelegen (Büchi, Erickson, 
Am. Soc. 76 [1954] 3493). 


8. Hydroxy-oxo-Verbindungen C,,H5,0; 


(#)-2-Hydroxy-1-0oxo-cyclododecan, (+)-2-Hydroxy-eyclododecanon-(1), (+)-2-hydroxy= 
cyclododecanone C5H3550,, Formel VII. 

B. Durch Erhitzen von Dodecandisäure-dimethylester mit Natrium in Xylol unter 
Stickstoff (Prelog et al., Helv. 30 [1947] 1741, 1747; Stoll, Rouve, Helv. 30 [1947] 1822, 
1832). 

Krystalle (aus PAe.) (Pr.etal.). F: 80—-81° (Pr.etal.), 78—79° (St., Rou.). DE: 
0,9761; D&: 0,9800 (St., Rou.). n$: 1,4709 (St., Rou.). 


(+)-2-Hydroxy-1-hydroxyimino-cyclododecan, (+)-2-Hydroxy-cyclododecanon-(1)- 
oxim, (+)-2-hydroxycyclododecanone oxime C)Hs;NO,, Formel VIII. 
B. Aus (+)-2-Hydroxy-cyclododecanon-(1) (Stoll, Rowve, Helv. 30 [1947] 1822, 1833). 
Krystalle (aus E.); F: 131 —132°. 


OH HON OH H,C. 
H N 7 
ee ech yo 
= \ 
[CR2]16 [C#3]ı6 CH,-CO-CH; 
H,C 
VII VIII IX 


1-Hydroxy-3-0x0-1-[3.5-dimethyl-cyelohexyl]-butan, 1-Hydroxy-1-[3.5-dimethyl-eyelo= 
hexyl]-butanon-(3) C,,H350;- 
(£)-1-Hydroxy-1-[3r.5c-dimethyl-cyclohexyl-(&)]-butanon-(3), (+)-4-(3r,5c-di- 
methylecyclohex-E-yl)-4-hydroxybutan-2-one C],H550,, Formel IX, vom F: 66°. 
B. Neben 1-[3r.5c-Dimethyl-cyclohexyl-(£)]-buten-(1)-on-(3) (E III 7 468) beim Be- 
handeln von 3r.5c-Dimethyl-cyclohexan-carbaldehyd-(1&) (Kp,ı: 69—71°) mit Aceton 
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und äthanol. Natriumäthylat bei —5° (Horning, Horning, Platt, Am. Soc. 71 [1949] 1771). 
Krystalle (aus Ae. + Pentan); F: 65—66°. 


4-Hydroxy-1.1.2.2.4-pentamethyl-3-acetyl-eyelopentan, 1-[5-Hydroxy-2.2.3.3.5-penta-= 
methyl-cyclopentyl]-äthanon-(1), Methyl-[5-hydroxy-2.2.3.3.5-pentamethyl-cyclo- 
pentyl]-keton C,H,0, (vgl. EII 11; dort als 1.1.2.2.4-Pentamethyl-3-acetyl- 
cyclopentanol-(4) bezeichnet). 

Die beiden folgenden Stereoisomeren haben in den EII 11 als „feste Form des 
1.1.2.2.4-Pentamethyl-3-acetyl-cyclopentanols-(4)‘‘ beschriebenen Präparaten vom F: 53° 
bis 55° bzw. vom F: 45° vorgelegen; das E II 12 als „flüssige Form‘“ beschriebene Prä- 
parat ist wahrscheinlich ein Gemisch der Stereoisomeren gewesen (Kolobielski, A.ch. 
[12] 10 [1955] 271, 280). 

a) (#)-1-[5£-Hydroxy-2.2.3.3.5c-pentamethyl-cyclopentyl-(r)]-äthanon-(1), 
(+)-St-hydroxy-2,2,3,3,5c-pentamethyleyclopent-r-yl methyl ketone C]H,50,, Formel X + 
Spiegelbild. & 

B.s. bei dem unter b) beschriebenen Stereoisomeren. 

Krystalle (aus PAe.); F: 52° (Kolobielski, A. ch. [12] 10 [1955] 271, 292). Kp,s: 130° 
bis 132° (Ko., 1.c. S. 304). UV-Absorptionsmaximum (A.): 289 mu. (Ko.). 

Phenylcarbamoyl-Derivat (F: 154—155°): Ko., l.c. S. 304; Oxim s. u.; Semicarbazon 
s. S. 33. 

b) (#)-1-[5c-Hydroxy-2.2.3.3.5t-pentamethyl-cyclopentyl-(r)]-äthanon-(1), 
+)-Sc-hydroxy-2,2,3,3,ö5t-pentamethyleyclopent-r-yl methyl Retone C)5H550,, Formel XI + 
Spiegelbild. 

B. Neben dem unter a) beschriebenen Stereoisomeren und anderen Verbindungen beim 
Behandeln einer Lösung von Mesityloxyd (2-Methyl-penten-(2)-on-(4)) in wss. Aceton 
mit Magnesium-Pulver und Essigsäure bei —25° (Kolobielski, A.ch. [12] 10 [1955] 
271, 291; vgl. Wiemann, Glacet, C.r. 226 [1948] 923). 

Krystalle (aus PAe.) (Ko., 1.c. S. 292). BR: 46,3° (Wie., Gi.), 46° (Ko., 1. c.. 5,2923 
299). Kpıs: 116—117° (Ko., 1.c. S. 292, 299); Kp,: 115—116° (Wie., Gl.). DY: 0,9667 
(Wie., Gl.). np: 1,4460 (Wie., Gl... UV-Absorptionsmaximum: 285 mu [A.], 291 mu. 
[Dioxan] (Ko.). 

Phenylcarbamoyl-Derivat (F: 177—178°) und 2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 135° 
bis 136°): Ko., 1.c. S. 299; Oxim s. u.; Semicarbazon s. S. 33. 


mn 


4-Hydroxy-1.1.2.2.4-pentamethyl-3-acetohydroximoyl-cyclopentan, 1-[5-Hydroxy- 
2.2.3.3.5-pentamethyl-cyclopentyl]-äthanon-(1)-oxim, Methyl-[5-hydroxy-2.2.3.3.5- 
pentamethyl-cyclopentyl]-keton-oxim C,,H,;NO, (vgl. H 7 141; EII 8 11). 

a) (+)-1-[5#-Hydroxy-2.2.3.3.5c-pentamethyl-cyclopentyl-(r) ]-äthanon-(1)-oxim, 
(+)-öt-hydroxy-2,2,3,3,5c-pentamethylcyclopent-r-yl methyl ketone oxime C),H,,NO,, Formel 
DEE ZOEN? 

B. Aus (+)-1-[5{-Hydroxy-2.2.3.3.5c-pentamethyl-cyclopentyl-(r)]-äthanon-(1) (Kolo- 
bielski, A.ch. [12] 10 [1955] 271, 304). 
F: 153 —154°. 

b) (#)-1-[Sc-Hydroxy-2.2.3.3.5t-pentamethyl-cyclopentyl-(r) ]-äthanon- (1)-oxim, 
(+)-öc-hydroxy-2,2,3,3,öt-Pentamethyleyclopent-r-yl methyl ketone oxime C,,H,,NO,, For- 
melSX lg rE ZOENN 

B. Aus (+)-1-[5c-Hydroxy-2.2.3.3.5t-pentamethyl-cyclopentyl-(r)]-äthanon-(1) (Kolo- 
bielski, A.ch. [12] 10 [1955] 271, 299). 
E:51582 


mn 
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4-Hydroxy-1.1.2.2.4-pentamethyl-3-[1-semicarbazono-äthyl]-cyclopentan, 1-[5-Hydroxy- 
2.2.3.3.5-pentamethyl-cyclopentyl]-äthanon-(1)-semicarbazon, Methyl-[5-hydroxy- 
2.2.3.3.5-pentamethyl-cyclopentyl]-keton-semicarbazon C,,H,,N,0, (vgl. E II 11, 12). 

a) (#)-1-[5t-Hydroxy-2.2.3.3.5c-pentamethyl-cyclopentyl-(r)]-äthanon-(1)-semi- 
carbazon, (+)-St-hydroxy-2,2,3,3,5c-pentamethylcyclopent-t-yl methyl ketone semicarbazone 
C,H3N;0,, Formel XII (X = NH-CO-NH,). 

B. Aus (+)-1-[5{-Hydroxy-2.2.3.3.öc-pentamethyl-cyclopentyl-(r)]-äthanon-(1) (Kolo- 
bielski, A.ch. [12] 10 [1955] 271, 304). 
F: 204 — 205°. 

b) (#)-1-[Se-Hydroxy-2.2.3.3.5?-pentamethyl-cyclopentyl-(r)]-äthanon-(1)-semi- 
carbazon, (+)-5c-hydroxy-2,2,3,3,öt-pentamethyleyclopent-r-yl methyl ketone semicarbazone 
C„H,N;0,, Formel XIII (X = NH-CO-NRB;3). 

B. Aus (+)-1-[5c-Hydroxy-2.2.3.3.ö{-pentamethyl-cyclopentyl-(r)]-äthanon-(1) (Kolo- 
bielski, A. ch. [12] 10 [1955] 271, 299). 
F: 170 —171°. 


9. Hydroxy-oxo-Verbindungen C,;H,ı0, 


(#)-2-Hydroxy-1-oxo-eyelotridecan, (+)-2-Hydroxy-cyelotridecanon-(1), (+)-2-hydroxy= 
cyclotridecanone C3H5,0,, Formel I. 

B. Durch Erhitzen von Tridecandisäure-diäthylester mit Natrium in Xylol unter 
Stickstoff (Stoll, Rouve, Helv. 30 [1947] 1822, 1833). 

Krystalle; F: 45—46°. DP: 0,9840. n$: 1,4786. 


)-2-Hydroxy-1-hydroxyimino-cyclotridecan, (#)-2-Hydroxy-cyclotridecanon-(1)-oxim, 
)-2-hydroxycyclotridecanone oxime C,,H.,NO,, Formel II. 

B. Aus (+)-2-Hydroxy-cyclotridecanon-(1) (Stoll, Rouve, Helv. 30 [1947] 1822, 1833). 
Prismen (aus A.); F: 98— 99°. 


(# 
(+ 


OH 


HON OH H.C H.C 
/ u >| CH, ? 


CH, 
OG———EH B—gr er 
\ 0 CHz=CHz-CH Ho CHa=CHz-CO-CH, 
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CH, CH, 
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5-0x0-1.1.3-trimethyl-2-[3-hydroxy-butyl]-eyelohexan, 1.1.3-Trimethyl-2-[3-hydroxy- 
butyl]-eyelohexanon-(5) C,;H3,0;- 
(22)-1.1.3c-Trimethyl-2r-[ (Z)-3-hydroxy-butyl]-cyclohexanon-(5), (42)-cis- 

4-((E)-3-hydroxybutyl)-3,3,5-trimethyleyclohexanone C,;Hz,0,, Formel III + Spiegelbild. 

Eine Verbindung dieser Konstitution und Konfiguration hat vermutlich in einem 
Präparat (Kp,,o,: ca. 139 —141°; ohne erkennbares opt. Drehungsvermögen) vorgelegen, 
das aus dem Harn trächtiger Stuten über das 4-Phenyl-semicarbazon C,H3,N30, 
(Krystalle faus Me.]; F: 185—186° [korr.)) isoliert worden ist (Prelog, Vaterlaus, Helv. 
33 [1950] 1725; s. a. Prelog et al., Helv. 31 [1948] 1799, 1812). IR-Spektrum (2—16 u): 
Py., Va. 


3-0xo-1-[4-hydroxy-2.2.6-trimethyl-eyelohexyl]-butan, 1-[4-Hydroxy-2.2.6-trimethyl- 
eyelohexyl]-butanon-(3) C,;H,,0;- 

1-[4&-Hydroxy-2.2.6c-trimethyl-cyclohexyl-(r) ]-butanon-(3), 4-(4&-hydroxy- 
2,2,6c-trimethylcyclohex-r-yl)butan-2-one C,3Hy0;, Formel IV und Spiegelbild. 

Eine Verbindung dieser Konstitution und Konfiguration hat vermutlich in einem 
Präparat (Kp,,os: ca. 98—100°; ohne erkennbares opt. Drehungsvermögen) vorgelegen, 
das aus dem Harn trächtiger Stuten über das 4-Phenyl-semicarbazon C,H;,N;O, 
(Krystalle [aus Me.]; F: 139—140° [korr.]) isoliert worden ist (Prelog, Vaterlaus, Helv. 
33 [1950] 1725; vgl. Prelog et al., Helv. 31 [1948] 1799, 1803, 1813). IR-Spektrum 

‚(2—-16u): Pr., Va. 
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10. Hydroxy-oxo-Verbindungen C,,H.0; 


(+)-2-Hydroxy-1-0xo-cyclotetradecan, (+)-2-Hydroxy-cyelotetradecanon-(1), 
(+)-2-hydroxycyclotetradecanone C}4H360,, Formel V. 

B. Durch Erhitzen von Tetradecandisäure-dimethylester mit Natrium in Xylol unter 
Stickstoff (Pvelog et al., Helv. 30 [1947] 1741, 1748; Stoll, Rouve, Helv. 30 [1947] 1822, 
1833). 

Krystalle (aus Ae.); F: 84—85° (St., Rou.), 82—83° [nach Sublimation] (Pr. et al.). 
D%#*: 0,9541 (St., Rou.). n9”: 1,4682 (St., Rou.). 


(+)-2-Hydroxy-1-hydroxyimino-cyclotetradecan, (+)-2-Hydroxy-cyclotetradecanon-(1)- 
oxim, (+)-2-hydroxycyclotetradecanone oxime C4H,,NO,, Formel VI. 
B. Aus (+)-2-Hydroxy-cyclotetradecanon-(1) (Stoll, Rouve, Helv. 30 [1947] 1822, 1834). 
Krystalle (aus E.); F: 123—124°. 


OH HON OH tes 
/ N a 
OC—CH CZECH EIN CH3-CH, 
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"CH 
[OH [hl ee 
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1-Methyl-1-äthyl-4-[«-hydroxy-isopropyl]-2-acetyl-eyelohexan, 1-[2-Methyl-2-äthyl- 
5-(«-hydroxy-isopropyl)-cyclohexyl]-äthanon-(1), Methyl-[2-methyl-2-äthyl-5-(a-hydr= 
oxy-isopropyl)-ceyelohexyl]-keton C,,H3603- 
(1R)-1r-Methyl-1-äthyl-4c-[«-hydroxy-isopropyl]-2c-acetyl-cyclohexan, 

1-[(1R)-2c-Methyl-2t-äthyl-5c- («-hydroxy-isopropyl)-cyclohexyl-(r)]-äthanon-(1), 
(IR: 2R:4R)-I-ethyl-8-hydroxy-p-menth-2-yl methyl ketone C,aH5g0,, Formel VII. 

Diese Formel ist der EII 8 12 als „Ketonalkohol C.,H,0, aus Elemol‘“ bezeich- 
neten Verbindung auf Grund ihrer genetischen Beziehung zu Dihydroelemol (E III 6 
354) zuzuschreiben. 


11. Hydroxy-oxo-Verbindungen C,,H,s0, 


(#)-2-Hydroxy-1-0xo-cyclopentadecan, (+#)-2-Hydroxy-cyclopentadecanon-(1), 
(+)-Exaltoin, (+)-2-hydroxycyclopentadecanone C,H5s0,, Formel VIII. 

B. Durch Erhitzen von Pentadecandisäure-diäthylester mit Natrium in Xylol unter 
Stickstoff (Stoll, Rouwve, Helv. 30 [1947] 1822, 1834). 

Krystalle; F: 57 —58°. 


ya BER nn 
ae Ken 
[ER2]ıs [CH2)ı3 
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(+)-2-Hydroxy-I1-hydroxyimino-cyclopentadecan, (+)-2-Hydroxy-cyclopentadecanon-(1)- 
oxim, (+)-2-hydroxycyclopentadecanone oxime C,HsNO,, Formel IX. 

B. Aus (+)-2-Hydroxy-cyclopentadecanon-(1) (Stoll, Rouve, Helv. 30 [1947] 1822, 
1834). 

Krystalle (aus A.); F: 110—111°. 


CH; CH, 
OH OH 
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3-Hydroxy-5-0x0-3-methyl-1-[2.2.6-trimethyl-eyclohexyl]-pentan, 3-Hydroxy-3-methyl- 
5-[2.2.6-trimethyl-eyelohexyl]-valeraldehyd C,,H,,O,, Formel X. 


3-Hydroxy-5-semicarbazono-3-methyl-1-[2.2.6-trimethyl-cyclohexyl]-pentan, 3-Hydroxy- 
3-methyl-5-[2.2.6-trimethyl-cyclohexyl]-valeraldehyd-semicarbazon, 3-hydroxy-3-methyl- 
5-(2,2,6-trimethyleyclohexyl)valeraldehyde semicarbazone Cy4Hz}NsO,, Formel XI. 

Ein unter dieser Konstitution beschriebenes, bei 168—185° schmelzendes opt.-inakt. 
Präparat ist beim Behandeln von opt.-inakt. 5-Äthoxy-3-methyl-1-[2.2.6-trimethyl- 
cyclohexyl]-penten-(4)-ol-(3) (E III 6 4158) mit Semicarbazid-hydrochlorid und Kalium-= 
acetat in Wasser erhalten worden (Preobrashenskit, Schokina, 7. ob$&. Chim. 15 [1945] 
65, 67; C. A. 1946 1793). 


12. Hydroxy-oxo-Verbindungen C,,H3,03 


(+)-2-Hydroxy-1-0xo-eyelohexadecan, (+)-2-Hydroxy-eyelohexadecanon-(1), 
(+)-Thapsoin, (+)-2-hydroxycyclohexadecanone CjH300,, Formel I. 

B. Durch Erhitzen von Hexadecandisäure-dimethylester mit Natrium in Xylol unter 
Stickstoff (Prelog et al., Helv. 30 [1947] 1741, 1748; Stoll, Hulstkamp, Helv. 30 [1947] 
1815, 1820; Stoll, Rouve, Helv. 30 [1947] 1822, 1834; Stoll, Helv. 30 [1947] 1837, 1844). 

Nadeln (aus Ae.); F: 58—59° (St., Hu.), 57—58° [nach Sublimation] (Pr. et al.). 
Kp,,ı: 138—140° (Pr. et al.). DY: 0,9468; DY: 0,9423 (St., Rou.). n®: 1,4739 (St., Rou.). 


(#)-2-Hydroxy-1-hydroxyimino-cyclohexadecan, (+)-2-Hydroxy-cyclohexadecanon-(1)- 
oxim, (+)-2-hydroxycyclohexadecanone oxime CH, NO,, Formel II. 
B. Aus (+)-2-Hydroxy-cyclohexadecanon-(1) (Stoll, Rouve, Helv. 30 [1947] 1822, 1834). 
Krystalle (aus E.); F: 110 —111°. 


OH HON OH OH H,N-CO-NHWN OH 
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3-Hydroxy-2-0x0-1-methyl-cyclopentadecan, 3-Hydroxy-1-methyl-cyelopentadecanon- (2), 
2-hydroxy-15-methyleyclopentadecanone C,H 390;,, Formel III. 

Eine opt.-inakt. Verbindung dieser Konstitution hat in einem Präparat (unterhalb 
15° schmelzende Krystalle; Kpy,,ıs: 138—140°; DJ": 0,9743; np”: 1,4874) vorgelegen, 
das beim Erhitzen von (+)-2-Methyl-pentadecandisäure-diäthylester mit Natrium in 
Xylol unter Stickstoff erhalten worden ist (Stoll, Helv. 31 [1948] 1082, 1084). 


3-Hydroxy-2-semicarbazono-1-methyl-cyclopentadecan, 3-Hydroxy-1-methyl-cyclopenta= 
decanon-(2)-semicarbazon, 2-hydroxy-15-methylcyclopentadecanone semicarbazone 
EHE SN.O,5r EormellV. 
Opt.-inakt. 3-Hydroxy-1-methyl-cyclopentadecanon-(2)-semicarbazon C,,H3;N,;O, 

vom F: 179°. 

B. Aus dem im vorangehenden Artikel beschriebenen opt.-inakt. 3-Hydroxy-1-meth- 
yl-cyclopentadecanon-(2)-Präparat (Stoll, Helv. 31 [1948] 1082, 1084). 

F: 178—179° [unkorr.]. 


OH OH 
“... [CH2]g-CH=N-NH-CO-NR, 
vI 


10-0xo-1-[1-hydroxy-eyelohexyl]-decan, 1-[1-Hydroxy-eyelohexyl]-decanal-(10), 
10-(1-hydroxycyclohexyl)decanal C)H3,0,, Formel V. | 
B. Durch Behandeln von 1-[Undecen-(10)-yl]-cyclohexanol-(1) in wasserhaltiger Essig= 


Zr 
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säure mit Ozon bei 0° und Behandeln der mit Äther und Wasser versetzten Reaktions- 
lösung mit Zink-Pulver (Collaud, Helv. 25 [1942] 965, 969). 
Als Semicarbazon (s. u.) isoliert. 


10-Semicarbazono-1-[1-hydroxy-cyclohexyl]-decan, 1-[1-Hydroxy-cyclohexyl]- 
decanal-(10)-semicarbazon, 10-(I-hydroxycyclohexyl)decanal semicarbazone CHz33N3O;, 
Formel VI. 
B. Aus 1-1-Hydroxy-cyclohexyl]-decanal-(10) (Collaud, Helv. 25 [1942] 965, 970). 
Krystalle (aus E.); F: 94—95°. 


13. Hydroxy-oxo-Verbindungen C,,.H,350; 


(#)-2-Hydroxy-1-0xo-eyeloheptadecan, (+)-2-Hydroxy-cyeloheptadecanon-(1), 
(+)-2-hydroxycycloheptadecanone C,,H350,, Formel VII. 

B. Durch Erhitzen von Heptadecandisäure-diäthylester mit Natrium in Xylol unter 
Stickstoff (Stoll, Rouwve, Helv. 30 [1947] 1822, 1835). 

Krystalle (aus Ae.); F: 53—54°. DP: 0,9410. n$: 1,4710. 

Bei 2-monatigem Aufbewahren an der Luft sind Heptadecandisäure und eine durch 
Behandlung mit wss. H,O, und wss.-äthanol. KOH in Heptadecandisäure überführbare 
Verbindung C„H,0, (Krystalle [aus E.]; F: 116—122°) erhalten worden. 


yon Han: OH 
CE ET En 
[ER2}ıs [CH2)h3 
VII VIII 


(#)-2-Hydroxy-1-hydroxyimino-cycloheptadecan, (#)-2-Hydroxy-cycloheptadecanon-(1)- 
oxim, (+)-2-hydroxycycloheptadecanone oxime CyH53;NO,, Formel VIII. 

B. Aus (+)-2-Hydroxy-cycloheptadecanon-(1) (Stoll, Rouve, Helv. 30 [1947] 1822, 
1835). 

Krystalle (aus E.); F: 119—120°. 


— 


14. Hydroxy-oxo-Verbindungen C,s3Hzı0, 


(#)-2-Hydroxy-1-0xo-eyelooetadecan, (+)-2-Hydroxy-cyclooctadecanon-(1), (+)-2-hydr= 
oxycyclooctadecanone CH 5,0,, Formel IX. 

B. Durch Erhitzen von Octadecandisäure-dimethylester mit Natrium in Xylol unter 
Stickstoff (Stoll, Hulstkamp, Helv. 30 [1947] 1815, 1821; Stoll, Rouve, Helv. 30 [1947] 
1822, 1836). 

Krystalle (aus Ae.); F: 59—60° (St., Hu.; St., Rou.). D$"*: 0,9287; D7': 0,9232 (St., 
Rou.). n$: 1,4690 (St., Rou.). 


Dr DENN OH 
= Th 
[CH2]ıs ur 
X x 


(#)-2-Hydroxy-1-hydroxyimino-cyclooctadecan, (+)-2-Hydroxy-cyclooctadecanon-(1)- 
oxim, (+)-2-hydroxycyclooctadecanone oxime CjH,,NO,, Formel X. 
B. Aus (+)-2-Hydroxy-cyclooctadecanon-(1) (Stoll, Rouve, Helv. 30 [1947] 1822, 1836). 
Krystalle (aus E.); F: 112 —113°, 


EIII8 Syst. Nr. 739/H5 


15. Hydroxy-oxo-Verbindungen C,,H330; 


(#)-2-Hydroxy-1-0xo-cyeloeicosan, (+)-2-Hydroxy-cycloeicosanon-(1), 
(+)-2-hydroxycycloeicosanone CagHlzs0,, Formel XI. 

Ein Präparat (Kp,.: 210— 225°) von ungewisser Einheitlichkeit ist beim 
Erhitzen von Eicosandisäure-dimethylester in Xylol mit Natrium auf 110° 
unter Stickstoff erhalten worden (Prelog et al., Helv. 30 [1947] 1741, 1749). 


[Giese] 


87 
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2. Hydroxy-oxo-Verbindungen C„H 21-402 


1. Hydroxy-oxo-Verbindungen C,H,O, 


1-Hydroxy-3-0xo-cyelohexen-(1), 1-Hydroxy-cyelohexen-(1)-on-(3) C;H,3O,, Formel I 
(BE SEN) SER 723210: 


1-Methoxy-3-0xo-cyclohexen-(1), 1-Methoxy-cyclohexen-(1)-on-(3), 3-methoxycyclohex- 
2-en-1-one C,H,00,, FormelI (R=CH,3). x 

B. Durch Behandeln von Dihydroresorcin mit Diazomethan in Ather (Arndt, Loewe, 
Ginkök, Rev. Fac. Sci. Istanbul [A] 11 [1946] 147, 167; Bornstein, Pappo, Szmuszkovicz, 
Bl. Res. Coun. Israel 2 [1952] 273). = 

BP: 372; Kpo,s: 73° (Bo, Pa. S2.). 


1-Äthoxy-3-0xo-cyclohexen-(1), 1-Äthoxy-cyclohexen-(1)-on-(3), 3-ethoxycyclohex-2-en- 
I-one C;H,,0,, Formel I (R = C,H,). 

B. Aus Dihydroresorcin durch Erwärmen des Silber-Salzes mit Äthyljodid in Benzol 
(Woods, Tucker, Am. Soc. 70 [1948] 2174; vgl. Merling, A. 278 [1894] 20, 45), durch 
Erwärmen mit Orthoameisensäure-triäthylester, Äthanol und konz. Schwefelsäure (Meer, 
Turnbull, Wilson, Soc. 1953 811, 814) sowie durch Erwärmen mit Äthanol, Benzol und 
Toluol-sulfonsäure-(4) unter Entfernen des entstehenden Wassers (Meek, Tu., Wi.; 
Gannon, House, Org. Synth. 40 [1960] 41). 

F: 3—4° (Meek, Tu., Wi.,].c. S. 812). Kp,.: 115—121° (Ga., House) ; Kp.: 104—108° 
(Meek, Tu., Wi.); Kp,,: 66—68,5° (Ga., House). np: 1,5015 (Ga., House). 

Beim Behandeln mit Methylmagnesiumhalogenid (1,5 Mol) in Äther, Behandeln des 
Reaktionsgemisches mit wss. H,SO, und anschliessenden Einleiten von Wasserdampf 
entsteht 1-Methyl-cyclohexen-(1)-on-(3) (Woods et al., Am. Soc. 71 [1949] 2028, 2030). 
Analoge Reaktionen mit anderen Alkylmagnesiumhalogeniden: Woods et al.; mit Phenyl= 
magnesiumbromid: Woods, Tu., 1. c. S. 2174; mit Biphenylyl-(3)-magnesiumbromid: 
Woods, Reed, Am. Soc. 71 [1949] 1348; mit Biphenylyl-(4)-lithium: Woods, Tucker, Am. 
Soc. 70 [1948] 3340. 


2-[3-Oxo-cyclohexen-(1)-yloxy]-1-[naphthyl-(1)]-äthan, 1-[2-(Naphthyl-(1))-äthoxy]- 
cyclohexen-(1)-on-(3), 3-[2-(I-naphthyl)ethoxy]eyclohex-2-en-l-one C,sHıgO,, Formel II. 
B. Durch Erwärmen von Dihydroresorcin mit 2-[Naphthyl-(1)]-äthylbromid und 
Natriumäthylat in Athanol (Hewett, Soc. 1936 50). 
Nadeln (aus A.); F: 138—139°. 


OCH, 


[0) (6) (6) 


I nl Ill 


2-[3-Oxo-cyclohexen-(1)-yloxy]-1-[3-methoxy-phenyl]-äthan, 1-[3-Methoxy-phenäthyl- 
oxy]-cyclohexen-(1)-on-(3), 3-[2-(m-methoxyphenyl)ethoxy]cyclohex-2-en-1-one C,23103 
Formel III. 

B. Neben geringen Mengen 2-[3-Methoxy-phenäthyl]-dihydroresorein beim Erwärmen 
von Dihydroresorcin mit 3-Methoxy-phenäthylbromid und Natriumäthylat in Äthanol 
(Hewett, Soc. 1936 50). 

Kpos: 205— 207°. 
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Dimethylcarbamidsäure-[3-0xo-cyclohexen-(1)-ylester], dimethylcarbamic acid 3-0xo0= 
cyclohex-1l-en-1-yl ester C,H,,NO,, Formel I (R = CO-N(CH,),). 

B. Aus Dihydroresorcin und Dimethylcarbamidsäure-chlorid (Geigy A.G., D.R.P. 
826133 [1949]; D.R.B.P. Org. Chem. 1950—1951 5 57). 

Kp;: 120—123°. 


Methyl-äthyl-carbamidsäure-[3-0oxo-cyclohexen-(1)-ylester], ethylmethylcarbamic acid 
3-oxocyclohex-1l-en-1-yl ester C,,H,NO,, Formel I (R = CO-N(CH,)-C;H,). 

B. Aus Dihydroresorein und Methyl-äthyl-carbamidsäure-chlorid (Geigy A.G., D.R.P. 
826133 [1949]; D.R.B.P. Org. Chem. 1950—1951 5 57). 

RP AST 


Diäthylcarbamidsäure-[3-0xo-cyclohexen-(1)-ylester], diethylcarbamic acid 3-oxocyclohex- 
I-en-1-yl esier C,„H,„,NO,, Formel I (R = CO-N(C,H,),). 

B. Aus Dihydroresorein und Diäthylcarbamidsäure-chlorid (Geigy 4.G., D.R.P. 826133 
[1949]; D.R.B.P. Org. Chem. 1950—1951 5 57). 

Kp,5: 122 —124°. 


Methyl-butyl-carbamidsäure-[3-0oxo-cyclohexen-(1)-ylester], butylmethylcarbamic acid 
3-oxocyclohex-1-en-1-yl ester C,H, NO,, Formel I (R = CO-N(CH,)-CH,-CH,-C,H,). 

B. Aus Dihydroresorcin und Methyl-butyl-carbamidsäure-chlorid (Geigy A.G., D.R.P. 
826133 [1949]; D.R.B.P. Org. Chem. 1950—1951 5 57). 

Kp.»: 132—133°. 


Dibutylcarbamidsäure-[3-0xo-cyclohexen-(1)-ylester], dibutylcarbamic acid 3-oxocyclohex- 
I-en-I-yl esier C,H,;NO,, Formel I (R = CO-N(CH,-CH,-C,H,),). 

B. Aus Dihydroresorcin und Dibutylcarbamidsäure-chlorid (Geigy A.G., D.R.P. 826133 
[1949]; D.R.B.P. Org. Chem. 1950 —1951 5 57). 

KR E:190 : 


Diallylcarbamidsäure-[3-0xo-cyclohexen-(1)-ylester], diallylcarbamic acid 3-oxocyclohex- 
I-en-I-yl ester C,,H,,NO,, Formel I (R = CO-N(CH,-CH=CH;3),). 

B. Aus Dihydroresorcein und Diallylcarbamidsäure-chlorid (Geigy A.G., D.R.P. 826133 
[1949]; D.R.B.P. Org. Chem. 1950—1951 5 57). 

Kp,.1u:142 144°. 


1-Äthylmercapto-3-0xo-cyclohexen-(1), 1-Äthylmercapto-cyclohexen-(1)-on-(3), 
3-(ethylthio)cyclohex-2-en-1-one C3H],OS, Formel IV. s 

B. Durch Einleiten von HCl in ein Gemisch von Dihydroresorcin und ÄAthanthiol 
unter Kühlung (//ford Ltd., U.S.P. 2465882 [1946]). 

Gelbes Öl; Kpao: 160 —165°. 

Beim Aufbewahren erfolgt Orangefärbung. 


2-Hydroxy-3-0x0-1-methyl-cyelopenten-(1), 2-Hydroxy-1-methyl-eyelopenten-(1)-on-(3) 
C,H,O,, Formel V (R= H), und 3-Hydroxy-2-0x0-1-methyl-cyelopenten-(3), 3-Hydr- 
oxy-1-methyl-eyelopenten-(3)-on-(2) C;H,;O,, Formel VI (R= H), s. E III 7 3213. 


(+)-3-Methoxy-2-0oxo-1-methyl-cyclopenten-(3), (+)-3-Methoxy-1-methyl-cyclo= 
penten-(3)-on-(2), (+)-2-methoxy-5-methyleyclopent-2-en-l-one C,H,,O,, Formel VI 
IR — (ÜSR)k 

Diese Bere: kommt der E II 12als2-Methoxy-1-methyl-cyclopenten-(1)- 
on-(3) (Formel V [R = CH3,]) beschriebenen Verbindung zu (Hesse, Breig, A. 592 [1955] 
120) ; entsprechend ist dasE II 13 beschriebene Semicarbazon C,H, ,N,O, als (+) - 3-Meth - 
oxy-1-methyl-cyclopenten-(3)-on-(2)-semicarbazon, das E II 13 beschriebene 
Guanylhydrazon CgH,,N,O als (+)-3-Methoxy-1-methyl-cyclopenten-(3)-on-(2)- 
guanylhydrazon zu formulieren. 

B. Durch Behandeln einer methanol. Lösung von 1-Methyl-cyclopentandion-(2.3) 
(E III 7 3213) mit äther. Diazomethan-Lösung (He., Br., l.c. S. 130). 
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Kp,>: 76—78° (He., Br.). D#: 1,0512 (Lichtenberger, Bl. [5] 9 [1942] 206). n%: 1,4945 
(Li.). In Äthanol, Äther und heissem Wasser leicht löslich (He., Br.). 

Überführung in 3-Methoxy-1-methyl-cyclopentanol-(2) (Kp3s: 74—76°; DE: 
0,9758; n??: 1,4466 [Stereoisomeren-Gemisch ?]) durch Hydrierung an Raney-Nickel: Li. 


(+)-3-Äthoxy-2-0oxo-1-methyl-cyclopenten-(3), (#) -3-Äthoxy-1-methyl-cyclopenten-(3)- 
on-(2), (+)-2-ethoxy-5-methyleyclopent-2-en-1-one CgH}50,, Formel VI (R = C;H,). 

Diese Konstitution kommt der nachstehend beschriebenen, von Lichtenberger (Bl. [5] 
9 [1942] 206) als 2-Äthoxy-1-methyl-cyclopenten-(1)-on-(3) (Formel V [R = 
C,H,]) formulierten Verbindung zu (Hesse, Breig, A. 592 [1955] 120). 

B. Aus dem Natrium-Salz des 1-Methyl-cyclopentandions-(2.3) (3-Hydroxy-1-methyl- 
cyclopenten-(3)-ons-(2)) und Äthylhalogenid (Li.) 

Kp;: 76° ;D2 :.1,00405097147972(£1)); 

Überführung in 3-Äthoxy-1-methyl-cyclopentanol-(2) (Kp,: 56°; D#: 0,9494; 
n#: 1,4429 [Stereoisomeren-Gemisch ?]) durch Hydrierung an Raney-Nickel: Li. 

Semicarbazon s. S. 42. S 


OR ) ) 
H,C H,C H;C 
S-C,H, 0 OR 0-CH, 


IV V vI vII 


(+)-3-Propyloxy-2-0oxo-1-methyl-cyclopenten-(3), (£)-3-Propyloxy-1-methyl-cyclo= 
penten-(3)-on-(2), (+)-5-methyl-2-propoxycyclopent-2-en-1-one C,H,a0,, Formel VI 
(RZ CHR-C,EH5): 

Diese Konstitution kommt der nachstehend beschriebenen, von Lichtenberger (Bl. [5] 
9 [1942] 206) als 2-Propyloxy-1-methyl-cyclopenten-(1)-on-(3) (Formel V [R = 
CH;,-C,H,]) formulierten Verbindung zu (Hesse, Breig, A. 592 [1955] 120). 

B. Analog (+)-3-Äthoxy-1-methyl-cyclopenten-(3)-on-(2) (s.o.) (Li.). 

Kp.: 86°; Di: 0,9908; n?: 1,4790 (Li.). 

Semicarbazon s. S. 42. 


(#)-3-Butyloxy-2-0oxo-1-methyl-cyclopenten-(3), (+)-3-Butyloxy-1-methyl-cyclo= 
penten-(3)-on-(2), (+)-2-butoxy-5-methyleyclopent-2-en-l-one CoHıs0;,;, Formel VI 
(R = [CH,],-CH;). 

Diese Konstitution kommt der nachstehend beschriebenen, von Lichtenberger (Bl. [5] 
9 [1942] 206) als 2-Butyloxy-1-methyl-cyclopenten-(1)-on-(3) (Formel V [R = 
[CH,];-CH;]) formulierten Verbindung zu (Hesse, Breig, A. 592 [1955] 120). 

B. Analog (+)-3-Äthoxy-1-methyl-cyclopenten-(3)-on-(2) (s. 0.) (Li.). 

Kp,: 992702: 0:9737:.n5: 1,4186 (2): 

Überführung in 3-Butyloxy-1-methyl-cyclopentanol-(2) (Kp;: 73°; D#: 0,9271; 
np: 1,4452 [Stereoisomeren-Gemisch ?]) durch Hydrierung an Raney-Nickel: Li. 

Semicarbazon s. S. 42. 


(+)-3-Pentyloxy-2-oxo-1-methyl-cyclopenten-(3), (+)-3-Pentyloxy-1-methyl-cyclo= 
penten-(3)-on-(2), (+)-5-methyl-2-(pentyloxy)cyclopent-2-en-I-one C,,H,sO,, Formel VI 
(R = [CH,]-CH,). 

Diese Konstitution kommt der nachstehend beschriebenen, von Lichtenberger (Bl. [5] 
9 [1942] 206) als 2-Pentyloxy-1-methyl-cyclopenten-(1)-on-(3) (Formel V [R = 
[(CH,],-CH3;]) formulierten Verbindung zu (Hesse, Byeig, A. 592 [1955] 120). 

B. Analog (+)-3-Athoxy-1-methyl-cyclopenten-(3)-on-(2) (s. 0.) (Li.). 

%p1:392 , Di: 70,96 18, ABS TEr) 

Überführung in 3-Pentyloxy-1-methyl-cyclopentanol-(2) (Kp,: 87°; D®: 
0,9230; n}: 1,4486 [Stereoisomeren-Gemisch ?]) durch Hydrierung an Raney-Nickel:Li. 

Semicarbazon s. S. 42. 
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EEE INS TDSTIZe zo A-gnetiul, cyclopenten-(3), (#)-3-Isopentyloxy-1-methyl-cyclo= 
penten-(3)-on-(2), (+)-2-(isopentyloxy)-5- -methyleyclopent- 2-en-l-one C,,H,s0,, Formel VI 
(R = CH;-CH,-CH (CH;,),)- 

Diese Un kommt der nachstehend beschriebenen, von Lichtenberger (Bl. [5] 
9 [1942] 206) als 2-Isopentyloxy-1-methyl-cyclopenten-(1)-on-(3) (Formel V 
[R = CH,-CH,-CH(CH,),]) formulierten Verbindung zu (Hesse, Breig, A. 592 [1955] 120). 

B. Analog (+)-3-Äthoxy-1-methyl- cyclopenten- (3)-on-(2) (S. 40) (Li.). 

Kp,;: 103°; D#: 0,9519; n®: 1,4738 (Li.). 

Überführung in 3- Meopenilar 4-methyl-cyclopentanol-(2) (Kp,: 83°; D#: 
0,9164; ny: 1,4473 [Stereoisomeren-Gemisch?]) durch Hydrierung an Raney- Nickel: Li. 

Semicarbazon s. S. 42. 


(#)-3-Allyloxy-2-0xo- Dres cyclopenten-(3), (#)-3-Allyloxy-1-methyl-cyclo= 
penten-(3)-on-(2), (+)-2-(allyloxy)-5-methyleyclopent-2-en-1-one C5H},O,, Formel VI 
(RS —CH- GH-CH 

Diese nn ist der E II 12 als 2-Allyloxy-1-methyl-cyclopenten-(1)- 
on-(3) (Formel V [R = CH,-CH-CH,]) beschriebenen Verbindung zuzuordnen (vgl. 
diesbezüglich Hesse, Breig, A. 592 [1955] 120). 


(+)-3-Benzyloxy-2- ee 1-methyl-cyclopenten-(3), (+#)-3-Benzyloxy-1-methyl-cyclo= 
penten-(3)-on-(2), (+)-(2-benzyloxy)-5-methyleyclopent-2-en-l-one C,3H,,0,, Formel VII. 

Diese Konstitution kommt der nachstehend beschriebenen, von Lichtenberger (Bl. [5] 
9 [1942] 206) als 2-Benzyloxy-1-methyl-cyclopenten-(1)-on-(3) (Formel V [R = 
CH;,-C,H,]) formulierten Verbindung zu (Hesse, Breig, A. 592 [1955] 120). 

B. Analog (+)-3-Äthoxy-1- ee cyclopenten-(3)-on-(2) (S. 40) (Li.). 

Kp;: 137—142°; D#: 1,0720; n®: 1,5578 (Li.). 

Semicarbazon s. S. 42. 


(#)-3-Acetoxy-2-0x0-1-methyl-cyclopenten-(3), (+)-3-Acetoxy-1-methyl-cyclo= 
penten-(3)-on-(2), (+)-2-acetoxy-5-methyleyclopent-2-en-l-one C;H,00;, Formel VI 
(RZ—CO-CH,) 

Diese Konstitution ist der E II 12 als 2-Acetoxy-1-methyl-cyclopenten-(1)- 
on-(3) (Formel V [R = CO-CH,]) beschriebenen Verbindung zuzuordnen (vgl. dies- 
bezüglich Hesse, Breig, A. 592.[1955] 120). 


(+)-3-Methoxycarbonyloxy-2-0x0-1-methyl-cyclopenten-(3), (#)-3-Methoxycarbonyloxy- 
1-methyl-cyclopenten-(3)-on-(2), (£)-Kohlensäure-methylester-[ 2-0x0-3-methyl-cyclo= 
penten-(5)-ylester], (+)-carbonic acid methyl ester 4-methyl-5-oxocyclopent-l-en-1-yl ester 
C,H,00., Formel VI (R = CO-OCH,). 

Diese Konstitution kommt der nachstehend beschriebenen, von Lichtenberger (Bl. [5] 
9 [1942] 206) als 2-Methoxycarbonyloxy-1-methyl-cyclopenten-(1)-on-(3) 
(Formel V [R = CO-OCH,]) formulierten Verbindung zu (Hesse, Breig, A. 592 [1955] 120). 

B. Aus dem Natrium-Salz des 1-Methyl-cyclopentandions-(2.3) (E III 7 3213) und 
Chlorameisensäure-methylester (L:.). 

Krystalle; F: 53—54° (L:.). 

Semicarbazon s. S. 43. 


(+)-3-Äthoxycarbonyloxy-2-0oxo-1-methyl-cyclopenten-(3), (+)-3-Äthoxycarbonyloxy- 
1-methyl-cyclopenten-(3)-on-(2), (£)-Kohlensäure-äthylester-[2-0x0-3-methyl-cyclo- 
penten-(5)-ylester], (+)-carbonic acid ethyl ester 4-methyl-5-oxocyclopent-I-en-I-yl ester 
C,H,.0,, Formel VI (R = CO-OC,H,). 

Diese Konstitution kommt der nachstehend beschriebenen, von Lichtenberger (Bl. [5] 
9 [1942] 206) als 2>-Äthoxycarbonyloxy-1-methyl-cyclopenten-(1)-on-(3) (For- 
mel V [R = CO-OC,H,]) formulierten Verbindung zu (Hesse, Breig, A. 592 [1955] 120). 

B. Analog der im vorangehenden Artikel beschriebenen Verbindung (L:.). 

Krystalle; F: 58° (L:.). 

Semicarbazon s. S. 43. 
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(+)-3-Methansulfonyloxy-2-0xo-1-methyl-cyclopenten-(3), (+)-3-Methansulfonyloxy- 
1-methyl-cyclopenten-(3)-on-(2), (+)-Methansulfonsäure-[2-0x0-3-methyl-cyclopent-= 
en-(5)-ylester], (+)-2-(methylsulfonyloxy)-5-methyleyclopent-2-en-1l-one CENOD>JEoL 
mel VI (R = SO,-CH;,). 

Diese Konstitution kommt der nachstehend beschriebenen, von Lichtenberger (Bl. [5] 
9 [1942] 206) als 2-Methansulfonyloxy-1-methyl-cyclopenten-(1)-on-(3) (For- 
mel V [R = SO,-CH,]) formulierten Verbindung zu (Hesse, Breig, A. 592 [1955] 120). 

B. Aus dem Natrium-Salz des 1-Methyl-cyclopentandions-(2.3) (E III 7 3213) und 
Methansulfonsäure-chlorid (L:.). 

108 2 (WER). 


(+)-3-Äthoxy-2-semicarbazono-1-methyl-cyclopenten-(3), (+)-3-Äthoxy-1-methyl-cyclo= 
penten-(3)-on-(2)-semicarbazon, (+)-2-ethoxry-5-methyleyclopent-2-en-I-one semicarbazone 
C,H,N;O,, Formel VII (R= C,H). 

B. Aus (+)-3-Äthoxy-1-methyl-cyclopenten-(3)-on-(2) (S.40) (Lichtenberger, Bl. [5] 
9 [1942] 206). = 

F: 208--209° [Zers.]. 


(#)-3-Propyloxy-2-semicarbazono-1-methyl-cyclopenten-(3), (+)-3-Propyloxy-1-methyl- 
cyclopenten-(3)-on-(2)-semicarbazon, (+)-5-methyl-2-propoxycyclopent-2-en-I-one semi= 
carbazone C,H,,N30,, Formel VIII (R = CH,-C;H,). 

B. Aus (+)-3-Propyloxy-1-methyl-cyclopenten-(3)-on-(2) (S.40) (Lichtenberger, Bl. 
[5] 9 [1942] 206). - 


Eee 
ae) ENISCON 
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H,C H,C OR 
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(#)-3-Butyloxy-2-semicarbazono-1-methyl-cyclopenten-(3), (#)-3-Butyloxy-1-methyl- 
cyclopenten-(3)-on-(2)-semicarbazon, (+)-2-butoxy-5-methyleyclopent-2-en-I-one semi= 
carbazone C,H}9N;0,, Formel VIII (R = [CH,],-CH;3). 

B. Aus (+)-3-Butyloxy-1-methyl-cyclopenten-(3)-on-(2) (S.40) (Lichtenberger, Bl. 
[5) 9 [1942] 206). 

E70 


(+)-3-Pentyloxy-2-semicarbazono-1-methyl-cyclopenten-(3), (+#)-3-Pentyloxy-1-methyl- 
cyclopenten-(3)-on-(2)-semicarbazon, (+)-5-methyl-2-(pentyloxy)cyclopent-2-en-I-one 
semicarbazone C]H5N,O,, Formel VIII (R = [CH,],-CH,). 

B. Aus (+)-3-Pentyloxy-1-methyl-cyclopenten-(3)-on-(2) (S. 40) (Lichtenberger, Bl. 
[5] 9 [1942] 206). 

F: 121 —122°. 


(#)-3-Isopentyloxy-2-semicarbazono-1-methyl-cyclopenten-(3), (+)-3-Isopentyloxy- 
1-methyl-cyclopenten-(3)-on-(2)-semicarbazon, (+)-(2-isopentyloxy)-5-methyleyclopent- 
2-en-l-one semicarbazone C5,Hy,N;0,, Formel VIII (R = CH,-CH,-CH(CH,),). 

B. Aus (+)-3-Isopentyloxy-1-methyl-cyclopenten-(3)-on-(2) (S.41) (Lichtenberger, 
Bl. [5] 9 [1942] 206). 

F: 146°. 


(+)-3-Benzyloxy-2-semicarbazono-1-methyl-cyclopenten-(3), (+)-3-Benzyloxy- 
1-methyl-cyclopenten-(3)-on-(2)-semicarbazon, (+)-2-benzyloxy-5-methyleyclopent-2-en- 
I-one semicarbazone CH, Ns30,, Formel IX. 

B. Aus (+)-3-Benzyloxy-1-methyl-cyclopenten-(3)-on-(2) (S. 41) (Lichtenberger, Bl. [5] 
9 [1942] 206). 

Br182% 
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(#)-3-Methoxycarbonyloxy-2-semicarbazono-1-methyl-cyclopenten-(3), (+)-3-Methoxy= 
carbonyloxy-1-methyl-cyclopenten-(3)-on-(2)-semicarbazon, (+)-Kohlensäure-methyl= 
ester-[ 2-semicarbazono-3-methyl-cyclopenten-(5)-ylester], (+)-carbonic acid methyl ester 
4-methyl-5-semicarbazonocyclopent-I-en-I-yl estev C5H,;3N,30,, Formel VIII 
(R = CO-OCH,). 

B. Aus (+)-3-Methoxycarbonyloxy-1-methyl-cyclopenten-(3)-on-(2) (S. 41) (Lichten- 
berger, Bl. [5] 9 [1942] 206). 

F: 195—196° [Zers.]. 


(#)-3-Äthoxycarbonyloxy-2-semicarbazono-1-methyl-cyclopenten-(3), (+)-3-Äthoxy- 
carbonyloxy-1-methyl-cytlopenten-(3)-on-(2)-semicarbazon, (+)-Kohlensäure-äthylester- 
[2-semicarbazono-3-methyl-cyclopenten-(5)-ylester], (+)-carbonic acid ethyl estev 4-methyl- 
5-semicarbazonocyclopent-1-en-1-yl ester CH; N30,, Formel VIII (R = CO-OC,H,). 

B. Aus (+)-3-Äthoxycarbonyloxy-1-methyl-cyclopenten-(3)-on-(2) (S. 41) (Lichten- 
berger, Bl. [5] 9 [1942] 206). 

E77240°. 


3-Hydroxy-4-0oxo-1-methyl-cyelopenten-(2), 3-Hydroxy-1-methyl-eyelopenten-(2)-on-(4) 
@,E1,0,, Rosael XU(R=.H),.s. EIIE73215. 


(#)-3-Äthoxy-4-oxo-1-methyl-cyclopenten-(2), (#)-3-Äthoxy-1-methyl-cyclopenten-(2)- 
on-(4), (+)-2-ethoxy-4-methyleyclopent-2-en-1-one C5H,50,, Formel X (R = C,H,) (E II 13). 

B. Durch Erhitzen von 1-Methyl-cyclopentandion-(3.4) mit Äthanol und wss. H,SO, 
(Kochloefl, BaZant, Sorm, Collect. 22 [1957] 1895, 1899). Neben grösseren Mengen 1-Methyl- 
cyclopentandion-(3.4) beim Erhitzen von 4.5-Dioxo-2-methyl-cyclopentan-dicarbon= 
säure-(1.3)-diäthylester (F: 108°) mit wss. H,SO, (20%ig) (Hesse, Böckmann, A. 563 
[1949] 37, 48; Ko., Ba., Sorm, 1. c. S. 1896, 1899). 

Kp,: 116° (Ko., Ba., Sorm); KPpjs: 112° (He., Bö.). 


2. Hydroxy-oxo-Verbindungen C,H,o03 


2-Hydroxy-3-0x0-1-methyl-cyclohexen-(1), 2-Hydroxy-1-methyl-eyclohexen-(1)-on-(3) 
E05, BormelT (R = H),s,e 11173217. 


2-Methoxy-3-0x0-1-methyl-cyclohexen-(1), 2-Methoxy-1-methyl-cyclohexen-(1)-on-(3), 
2-methoxy-3-methyleyclohex-2-en-I-one Cz3H}50,, Formel I (R = CH,3). 

B. Durch Schütteln einer Lösung von 1-Methyl-cyclohexen-(1)-on-(3) in methanol. 
KOH mit Sauerstoff und anschliessendes Erhitzen mit Wasserdampf (Treibs, B. 66 
[1933] 1483, 1488). Durch Erhitzen von (+)-1.2-Epoxy-1-methyl-cyclohexanon-(3) mit 
methanol. KOH (TY.). 

Kp: 220°. D2°: 1,040. n,: 1,4884. 


CH, H,C H;C 

N 

Nor OR SCH, 
0 0 0 

I II aa 


3-Hydroxy-3-0x0-1-methyl-cyclohexen-(3), 3-Hydroxy-1-methyl-cyelohexen-(3)-on-(5) 
(H,O, KHormel II (R = H),'s, E 11L7 3219. 


3-Dimethylcarbamoyloxy-5-0x0-1-methyl-cyclohexen-(3), Dimethylcarbamidsäure- 
[5-0x0o-3-methyl-cyclohexzen-(6)-ylester], dimethylcarbamic acid ö-methyl-3-oxocyclohex- 
I-en-I-yl ester C,H1,NO,, Formel II (R = CO-N(CH;3),). 

B. Aus 5-Methyl-dihydroresorcin und Dimethylcarbamidsäure-chlorid (Geigy A.G., 
D.R.P. 826133 [1949]; D.R.B.P. Org. Chem. 1950—1951 5 57). 
ya 
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3-[Methyl-äthyl-carbamoyloxy]-5-0x0-1-methyl-cyclohexen-(3), Methyl-äthyl-carbamid= 
säure-[5-0xo-3-methyl-cyclohexen-(6)-ylester], ethylmethylcarbamic acid 5-methyl-3-0x0= 
cyclohex-I-en-1-yl ester C,H„NO;, Formel II (R = CO-N(CH,)-C;H,). 

B. Aus 5-Methyl-dihydroresorcin und Methyl-äthyl-carbamidsäure-chlorid (Geigy EINER 5 
D.R.P. 826133 [1949]; D.R.B.P. Org. Chem. 1950—1951 5 57). 

oe a 


3-Diäthylcarbamoyloxy-5-0xo-1-methyl-cyclohexen-(3), Diäthylcarbamidsäure-[5-0xo- 
3-methyl-cyclohexen-(6)-ylester], diethylcarbamic acid 5-methyl-3-oxocyclohex-1-en-1-yl 
estev C,H7NO,, Formel II (R = CO-N(C,H,),)- 

B. Aus 5-Methyl-dihydroresorcin und Diäthylcarbamidsäure-chlorid (Geigy A.G., 
D.R.P. 826133 [1949]; D.R.B.P. Org. Chem. 1950 —1951 5 57). 

Ip0.23.130% 


3-Dibutylcarbamoyloxy-5-0x0-1-methyl-cyclohexen-( 3) , Dibutylcarbamidsäure-[5-0xo- 
3-methyl-cyclohexen-(6)-ylester], dibutylcarbamic acıd 5-methyl-3-oxocyclohex-1-en-1-yl 
estev CuH„NO,, Formel II (R = CO-N(CH;-CH;,-C,H,),)- 

B. Aus 5-Methyl-dihydroresorcin und Dibutylcarbamidsäure-chlorid (Geigy A.G., 
D.R.P. 826133 [1949]; D.R.B.P. Org. Chem. 1950—1951 5 57). 

Kp,ı: 145—147°. 


3-Diisobutylcarbamoyloxy-5-0x0-1-methyl-cyclohexen-(3), Diisobutylcarbamidsäure- 
[5-0x0-3-methyl-cyclohexen-(6)-ylester], dissobutylcarbamic acid 5-methyl-3-oxocyclohex- 
1-en-1-yl ester Ce H5,NO,, Formel II (R = CO-N(CH,-CH(CH,3),)2)- 

B. Aus 5-Methyl-dihydroresorcin und Diisobutylcarbamidsäure-chlorid (Geigy A.G., 
D.R.P. 826133 [1949]; D.R.B.P. Org. Chem. 1950-1951 5 57). 

KPpo.s: 133—135°. 


(+)-3-Äthylmercapto-5-0xo-1-methyl-cyclohexen-(3), (+)-3-Äthylmercapto-1-methyl- 
cyclohexen-(3)-on-(5), (+)-3-(ethylthio)-5-methyleyclohex-2-en-I-one C,3H,,OS, Formel III. 
. B. Durch Einleiten von HCl in ein Gemisch von 5-Methyl-dihydroresorcin und 
Athanthiol unter Kühlung (Ilford Ltd., U.S.P. 2465882 [1946)). 

Hellgelbes Ol; Kp;o: 147 —148°. 


2-Hydroxy-1-formyl-cyclohexen-(3), 2-Hydroxy-cyelohexen-(3)-carbaldehyd-(1) C,H,03; 
Formel IV(R=H). 


2-Äthoxy-1-formyl-cyclohexen-(3), 2-Äthoxy-cyclohexen-(3)-carbaldehyd-(1), 2-ethoxy- 
cyclohex-3-ene-1-carbaldehyde C,H,,O,, Formel IV (R = C,H,). 

Eine opt.-inakt. Verbindung (Kpjo,,: 90°; D?P: 1,0039; nis: 1,4682; n®: 1,4710; 
nis: 1,4782; 049,0: 1,4844), der vermutlich diese Konstitution zukommt, ist als Haupt- 
produkt beim Erwärmen von 1-Äthoxy-butadien-(1.3) (Kp,: 37—38°) mit Acrolein auf 
100° erhalten worden (Wichterle, Collect. 10 [1938] 497, 501). 


2-Propyloxy-1-formyl-cyclohexen-(3), 2-Propyloxy-cyclohexen-(3)-carbaldehyd-(1), 
2-propoxycyclohex-3-ene-1-carbaldehyde C,,H,60;, Formel IV (R = CH,-C,H,). 

Eine opt.-inakt. Verbindung (Kp,o,s: 103—104°; DJ: 0,9817; nag,3: 1,4647; n2: 1,4675; 
n2,1: 1,4744; n29, ,: 1,4804), der vermutlich diese Konstitution zukommt, ist neben anderen 
Substanzen beim Erwärmen von 1-Propyloxy-butadien-(1.3) (Kpsso: 133,5 — 134°) mit 
Acrolein auf 100° erhalten worden (Wichterle, Collect. 10 [1938] 497, 505). 


2-Acetoxy-1-formyl-cyclohexen-(3), 2-Acetoxy-cyclohexen-(3)-carbaldehyd-(1) C,H,),0;- 
(#) -2c-Acetoxy-cyclohexen- (3)-carbaldehyd-(1r), (+)-cis-2-Acetoxy-cyclohexen-(3)- 

carbaldehyd-(1), (+)-cis-2-acetoxyceyclohex-3-ene-1-carbaldehyde C,H},O,, FormelV + Spie- 
gelbild. 

B. Durch Erwärmen von 1-Acetoxy-butadien-(1.3) (Kpgao: 51—52°) mit Acrolein auf 
100° (Wichterle, Hudlicky, Collect. 12 [1947] 564, 567). 

ISDIER 122,5°; Kp.: 119,5°; Kp,: 112—113°; D%:. 1,1033. ness5: 1,4730; n?: 1,4759; 
nass: 1,4829; ni,o: 1,4898 (Wi., Hu.,1.c. S. 567). 
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Beim Erhitzen mit Natriumacetat auf 220° wird Cyclohexadien-(1.3)-carbaldehyd-(1) 
erhalten (Wichterle, Hudlicky, Collect. 12 [1947] 572, 575). Überführung in cis-2-Acet- 
oxy-cyclohexen-(3)-carbonsäure-(1): Wi., Hu., 1.c. S. 568. 


ai CHO RE 


OR 0-CO-CH, 0-C0-CH, 
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2-Acetoxy-1-semicarbazonomethyl-cyclohexen-(3), 2-Acetoxy-cyclohexen-(3)-carbalde- 
hyd-(1)-semicarbazon C,H3,N;30;: 
(#)-eis-2-Acetoxy-cyclohexen-(3)-carbaldehyd-(1)-semicarbazon, (+)-cis-2-acetoxy- 
cyclohex-3-ene-1l-carbaldehyde semicarbazone C,,H15N;0;, Formel VI -+ Spiegelbild. 
B. Aus (+)-eis-2-Acetoxy-cyclohexen-(3)-carbaldehyd-(1) (Wichterle, Hudlicky, Collect. 
12 [1947] 564, 568). 
Krystalle (aus wss. A.); F: 161 —162°. 


4-Hydroxy-1-formyl-eyelohexen-(3), 4-Hydroxy-eyclohexen-(3)-carbaldehyd-(1) C,H,.03, 
Formel VII (R = H), s. 4-Oxo-cyclohexan-carbaldehyd-(1) (E III 7 3221). 


(#)-4-Methoxy-1-formyl-cyclohexen-(3), (#)-4-Methoxy-cyclohexen-(3)-carbalde= 
hyd-(1), (+)-£-methoxycyclohex-3-ene-1-carbaldehyde C;H,,0,, Formel VII (R = CH,). 

B. Durch Erhitzen von 2-Methoxy-butadien-(1.3) mit Acrolein ohne Lösungsmittel 
auf 120—140° (Petrow, Z. obS&. Chim. 11 [1941] 661; C. A. 1942 1593) oder in Benzol 
auf 160° (Fiesselmann, B. 75 [1942] 881, 887), jeweils unter Zusatz von Hydrochinon. 

Kpıs: 94 — 95° (Fie.); Kpjo: 92 — 92,5° (Pe.). DP: 1,0563; D?: 1,0521 (Pe.). ni: 1,4829; 
n®: 1,4809 (Pe.). 

2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 163°): Fie.; Semicarbazon s.u. 


so cm RO < ormanco-s Sn, 


(6) 
VII VIII IX 


(#)-4-Äthoxy-1-formyl-cyclohexen-(3), (+)-4-Äthoxy-cyclohexen-(3)-carbaldehyd-(1), 
(+)-4-ethoxyceyclohex-3-ene-1-carbaldehyde C,H,,O,, Formel VII (R = C;H,). 

B. Durch Erhitzen von 2-Athoxy-butadien-(1.3) mit Acrolein ohne Lösungsmittel 
auf 120—140° (Petrow, Z. obS&. Chim. 11 [1941] 661; C. A. 1942 1593) oder in Benzol 
unter Stickstoff auf 100° oder 160° (Fiesselmann, B. 75 [1942] 881, 887), jeweils unter 
Zusatz von Hydrochinon. 

Kp,s: 104—105° (Fie.); Kpjo: 101,5—102° (Pe.). DP: 1,0210; D2P: 1,0175 (Pe.). np: 
1,4770; n2; 1,4750 (Pe.). 

Semicarbazon s.u. 


(#)-4-Methoxy-1-semicarbazonomethyl-cyclohexen-(3), (+)-4-Methoxy-cyclohexen-(3)- 
carbaldehyd-(1)-semicarbazon, (+)-4-methoxycyclohex-3-ene-1-carbaldehyde semicarbazone 
C,H,;N30,, Formel VIII (R=CH,). 

B. Aus (+)-4-Methoxy-cyclohexen-(3)-carbaldehyd-(1) (Fiesselmann, B. 75 [1942] 881, 
888). 

Nadeln (aus Me.); F: 151°. 


(#)-4-Äthoxy-1-semicarbazonomethyl-cyclohexen-(3), (+) -4-Äthoxy-cyclohexen- (3)- 
carbaldehyd-(1)-semicarbazon, (+)-4-ethoxycyclohex-3-ene-I-carbaldehyde semicarbazone 
C.H1N30;,, Formel VIII (R = C,H,). 

B. Aus (+)-4-Äthoxy-cyclohexen-(3)-carbaldehyd-(1) (Fiesselmann, B. 75 [1942] 881, 
887). 

Nadeln (aus Me.); F: 163°. 
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2-0xo-1-hydroxymethylen-cyelohexan, 1-Hydroxymethylen-cyclohexanon-(2) C,H,003, 
RormelaiX (RE SEN) ESEL IIE7232198 


2-Oxo-1-methoxymethylen-cyclohexan, 1-Methoxymethylen-cyclohexanon-(2), 2-(meth= 
oxymethylene)cyclohexanone C3H}],O,, Formel IX (R=CH,) (E II 14). 

B. Durch 12-stdg. Behandeln von 2-Oxo-cyclohexan-carbaldehyd-(1) (1-Hydroxymeth- 
ylen-cyclohexanon-(2)) mit wss. KOH und Dimethylsulfat (Robinson, Walker, Soc. 
1935.1530, 1532). 

Kpıs: 75—80°; np: 1,4854 (Ro., Wa.). 

Wenig beständig a ‚Wa.). Beim Behandeln mit Natrium-acetessigsäure-äthylester 
in Äthanol und Erhitzen des Reaktionsprodukts mit PEBEEnaN in Äthanol ent- 
steht 3-Hydroxy-5.6.7.8-tetrahydro-naphthoesäure-(2) (Ro., „1.c.5. 1933227770108 
Metzler, Jeger, Helv. 30 [1947) 675, 678, 687). 


2-Oxo-1-isopropyloxymethylen-cyclohexan, 1-Isopropyloxymethylen-cyclohexanon-(2), 
2-(isopropoxymethylene)cyclohexanone CjoH1s0,, Formel IX (R = CH(CH,),). 

B. Durch Behandeln von 2-Oxo-cyclohexan-carbaldehyd-(1) (1-Hydroxymethylen- 
cyclohexanon-(2)) mit K,CO, in Aceton und anschliessend mit Isopropyljodid, zuletzt 
bei Se RE Earl, McLamore, Am. Soc. 71 [1949] 379). 

Kp,,.: 64—-65°. nn: 1,4980. 

Bei der Une mit Pyridyl-(2)-methyllithium und anschliessenden Behandlung 
mit Säuren bilden sich 7.8.9.10-Tetrahydro-benzo[b]Jchinolizinium-Salze. 


3. Hydroxy-oxo-Verbindungen C,H,,0, 


(+)-4-Hydroxy-1-acetyl-cyelohexen-(1), (#)-1-[4-Hydroxy-cyclohexen-(1)-yl]-äthan- 
on-(1), (#)-Methyl-[4-hydroxy- Key -keton, (+)-4-hydroxycyclohex-1-en- 
I-yl methyl ketone C5H,,0,, Formel X (R = 

B. Neben 1-[Cyclohexadien-(1.3)-yl]- a. (1) beim Erhitzen eines Gemisches der 
stereoisomeren 1-Äthinyl-cyclohexandiole-(1.4) mit wss. Ameisensäure und Erhitzen des 
a proäuke mit Wasser (Jones, Sondheimer, Soc. 1949 615, 617). 

Kp,: 134 —136°; Kpo,os: 106—107°. np: 1,5088. UV-Absorptionsmaximum (A.): 229 
mu. 

2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 226 — 227°): Jo., So. 


(#)-4-Acetoxy-1-acetyl-cyclohexen-(1), (#)-1-[4-Acetoxy-cyclohexen-(1)-yl]-äthan- 
on-(1), (#)-Methyl-[4-acetoxy-cyclohexen-(1)-yl]-keton, (+)-4-acetoxycyclohex-I-en-I-yl 
methyl ketone C,,H140,, Formel X (R = CO-CH 

B. Durch Erwärmen von (+)-1-[4-Hydroxy- ee (1)-yl]-äthanon-(1) mit Acetyl= 
chlorid und Pyridin (Jones, Sondheimer, Soc. 1949 615, 618). 

Kp;: 135 — 136°. n: 1,4792. UV- ne us (A.): 228 mu. In Wasser löslich. 


2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 161 —162°): SR 
o( )ro- CH, a CH, Ser CH, so )-o-om 
0-C0-CH, 
x XI SSH RT 


2-Hydroxy-1-acetyl-eyclohexen-(3), 1-[2-Hydroxy-eyelohexen- (3)-yl]-äthanon-(1), 
Methyl-[2-hydroxy-cyelohexen-(3)-yl]-keton C,H,,O,, Formel XI (R = H). 


2-Acetoxy-1-acetyl-cyclohexen-(3), 1-[2-Acetoxy-cyclohexen-(3)-yl]-äthanon- (1), 
Methyl-[2-acetoxy-cyclohexen-(3)-yl]-keton, 2-acetoxyceyclohex-3-en-1-yl methyl ketone 
C,H,„0,, Formel XI (R = CO-CH;). 

Eine vermutlich als (+)-cis- D= Acetoxy-1-acetyl-cyclohexen-(3) ((+)-1-[2c- 
Acetoxy-cyclohexen-(3)-yl-(r)]-äthanon-(1); Formel XII + Spiegelbild) zu 
formulierende Verbindung (Kp,: 129°; bezüglich der Konfiguration vgl. (+)-cis-2-Acetoxy- 
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cyclohexen-(3)-carbaldehyd-(1) [S. 44]) ist als Hauptprodukt bei 10-stdg. Erhitzen von 
1-Acetoxy-butadien-(1.3) (KPpzso: 130—133°) mit Butenon erhalten worden (I.G. Farben- 
ind., D.R.P. 739438 [1938]; D.R.P. Org. Chem. 1 Tl. 2, S. 31). 


4-Hydroxy-1-acetyl-eyclohexen-(3), 1-[4-Hydroxy-cyclohexen-(3)-yl]-äthanon- -(1), 
Methyl-[4-hydroxy-cyclohexen-(3)-yl]-keton C,H, ,O,, Formel XIII (R = H), s. 1- ee 
cyclohexanon-(4) (E III 7 3224). 


(#)-4-Methoxy-1-acetyl-cyclohexen-(3), (+)-1-[4-Methoxy-cyclohexen-(3)-yl]-äthan- 
on-(1), (+#)-Methyi-[4-methoxy-cyclohexen-(3)-yl]-keton, (+)-4-methoxycyclohex-3-en- 
I-yl methyl ketone C,H,,O,, Formel XIII (R=CH,). 

B. Durch 16-stdg. Erhitzen von 2-Methoxy-butadien-(1.3) mit Butenon in Benzol 
auf 130° (Petrow, Z. obSC. Chim. 17 [1947] 538; C. A. 1948 881). 

Iepr, 121665 1222. D21,0275. 02.1.4792. 


(#)-4-Athoxy-1-acetyl-cyclohexen-(3), (+)-1-[4-Äthoxy-cyclohexen-(3)-yl]-äthan- 
on-(1), (#)-Methyl-[4-äthoxy-cyclohexen-(3)-yl]-keton, (+)-4-ethoxycyclohex-3-en-1-yl 
methyl Retone C,,H,s0;, Formel XIII (R = C,H,). 

B. Durch 16-stdg. Erhitzen von 2- ‚Äthoxy- -butadien-(1.3) mit Butenon in Benzol auf 
130° (Petrow, 2. nt Chim. 17 [1947] 538; C. A. 1948 881). 

Rp..: 1351=-132°. DP: 0,9992. n2: 1,4728. 


3-Hydroxy-5-0x0-1.1-dimethyl-cyclohexen-(3), 3-Hydroxy-1.1-dimethyl-cyelohexen-(3)- 
on=-(51&H 03, Bormelr Tr — H),'s. PTII 7.3225. 


3-Methoxy-5-0x0-1.1-dimethyl-cyclohexen-(3), 3-Methoxy-1.1-dimethyl-cyclohexen- (3)- 
on-(5), 3-methoxy-5,5-dimethyleyclohex-2-en-l-one C5H,,O,, Formel I(R=CH,) (H 6). 

B. Neben 2.5.5-Trimethyl-dihydroresorcin und 1.1.4.4-Tetramethyl-cyclohexan- 
dion-(2.6) beim Erwärmen von 5.5-Dimethyl-dihydroresorcin mit äthanol. Natrium-= 
äthylat und Methyljodid (Desai, Soc. 1932 1079, 1081) oder mit methanol. Natrium= 
methylat und Methyljodid (Voitila [Fjäder), Ann. Acad. Sci. fenn. [A] 49 Nr. 1 [1937] 
17, 65). 

ep (Den): 


3-Äthoxy-5-0xo-1.1-dimethyl-cyclohexen-(3), 3-Äthoxy-1.1-dimethyl-cyclohexen-(3)- 
on-(5), 3-ethoxy-5,5-dimethyleyclohex-2-en-l-one CoH1s0;, Formel I (R=C,H,) (H 7). 

B. Neben geringeren Mengen 5.5-Dimethyl-2-äthyl-dihydroresorcin beim Erwärmen 
von 5.5-Dimethyl-dihydroresorcin mit äthanol. Natriumäthylat und Äthyljodid oder 
Äthylbromid (Desai, Soc. 1932 1079, 1083; Voitila [Fjäder], Ann. Acad. Sci. fenn. [A] 
49 Nr. 1 [1937] 17, 66). 

Tafeln (aus PAe.) (De.). F: 60—-61° (Vo.), 60° (De.). Kp: 251°; Kp,,: 139° (Vo.). 
Dipolmoment (e; Bzl.): 3,75 D (Tuomikoski, Niini, Ann. Acad. Sci. fenn. [A] 48 Nr. 11 
[1937] 13), 3,76 D (Hukins, Le Fevre, Soc. 1949 898). 

Beim Behandeln mit Phenylmagnesiumbromid in Äther und Behandeln des Reaktions- 
gemisches mit wss. HCl ist 1.1-Dimethyl-3-phenyl-cyclohexen-(3)-on-(5) erhalten worden 
(Woods, Am. Soc. 69 [1947] 2549, 2552). 


3-Propyloxy-5-0x0-1.1-dimethyl-cyclohexen-(3), 3-Propyloxy-1.1-dimethyl-cyclo= 
hexen-(3)-on-(5), 5,5-dimethyl-3-propoxycyclohex-2-en-I-one C,H}s0,, Formel I (R = 
CH5-C5H,). 

B. Neben geringeren Mengen 5.5-Dimethyl-2-propyl-dihydroresorcin beim Erwärmen 
von 5.5-Dimethyl-dihydroresorcin mit äthanol. Natriumäthylat und Propyljodid (Desa:, 
Soc. 1932 1079, 1083). 

Tafeln (aus PAe.); F: 65°. Kp,s: 150°. 


3-Isopropyloxy-5-0x0-1. ER cyclohexen-(3), 3-Isopropyloxy-1.1-dimethyl-cyclo= 
hexen-(3)-on-(5), 3-isopropoxy-5,5-dimethyleyclohex-2-en-l-one C,]H}sO,, Formel I 
(RS=CH CHE )3)- 

B. Neben geringeren Mengen 5.5-Dimethyl-2-isopropyl-dihydroresorcin beim Erwär- 


x 
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men von 5.5-Dimethyl-dihydroresorein mit Natriumäthylat in Äthanol und mit Isopropyl= 
jodid (Desai, Soc. 1932 1079, 1084) oder mit Natriumisopropylat in Isopropylalkohol 
und mit Isopropyljodid (Voitila [Fjäder], Ann. Acad. Sci. fenn. [A] 49 Nr. 1 [1937] 17, 
67). 

Krystalle (aus PAe.); F: 55° (De.), 50—52° (Vo.). Kp,,: 139° (De.); Kpıs: 129 — 130° 
(Vo.). Dipolmoment (e; Bzl.): 3,78 D (Tuomikoski, Niini, Ann. Acad. Sci. fenn. [A] 
48 Nr. 11 [1937] 13). 


3-Butyloxy-5-0xo0-1.1-dimethyl-cyclohexen-(3), 3-Butyloxy-1.1-dimethyl-cyclohexen-(3)- 
on-(5), 3-butoxy-5,5-dimethyleyclohex-2-en-1-one CjH500,, Formel I (R = [CH,],-CH;). 
B. Analog 3-Propyloxy-1.1-dimethyl-cyclohexen-(3)-on-(5) (S.47) (Desai, Soc. 1932 
1079, 1084). 
Krystalle (aus PAe.); F: 69—70°. Kp,,: 163°. 


3-Allyloxy-5-0x0-1.1-dimethyl-cyclohexen-(3), 3-Allyloxy-1.1-dimethyl-cyclohexen-(3)- 
on-(5), 3-(allyloxy)-5,5- REN AR 2-en-1-one C],Hıs0,, Formel I 
(BIESCH?- CHE eER): 

B% Neben 5.5-Dimethyl-2-allyl-dihydroresorein und 1.1-Dimethyl-4.4-diallyl-cyclo= 
hexandion-(3.5) beim Erwärmen von 5.5-Dimethyl-dihydroresorcin mit äthanol. Natrium= 
äthylat und Allyljodid (Desai, Soc. 1932 1079, 1084). 


Kp,o: 155°. 
OR OR S-C,H, OR 
HzC HzC HzC 
2 Ehen ER m 130 C- in 
O 0 H; Ch; 
I II Im IV v 


3-Dimethylcarbamoyloxy-5-0x0-1.1-dimethyl-cyclohexen-(3), Dimethylcarbamidsäure- 
[5-0x0-3.3-dimethyl-cyclohexen-(6)-ylester], dimethylcarbamic acid 5,5-dimethyl-3-0x0= 
cyclohex-1l-en-1-yl estev C„H,,NO;, Formel I (R = CO-N(CH;3),). 

B. Aus 5.5-Dimethyl-dihydroresorcin und Dimethylcarbamidsäure-chlorid (Geigy A.G., 
D.R.P. 826133 [1949]; D.R.B.P. Org. Chem. 1950—1951 5 57). 

F: 45—46°. Kp,,a: 122—124°. 


3-[Methyl-äthyl-carbamoyloxy]-5-0x0-1.1-dimethyl-cyclohexen-(3), Methyl-äthyl-carb= 
amidsäure-[5-0x0-3.3-dimethyl-cyclohexen-(6)-ylester], ethylmethylcarbamic acid 
5,5-dimethyl-3-oxocyclohex-I-en-1-yl estevr C,H, NO,, Formel I (R = CO-N(CH,)-C,H,). 
B. Aus 5.5-Dimethyl-dihydroresorcin und Methyl-äthyl-carbamidsäure-chlorid (Geigy 
A.G., D.R.P. 826133 [1949]; D.R.B.P. Org. Chem. 1950—1951 5 57). 
Kpın: ai 


3-Diäthylcarbamoyloxy-5-0xo-1.1-dimethyl-cyclohexen-(3), Diäthylcarbamidsäure- 
[5-0x0-3.3-dimethyl-cyclohexen-(6)-ylester], diethylcarbamic acid 5,5-dimethyl-3-0x0= 
cyclohex-l-en-1-yl esterv C,;H,,NO,, Formel I (R = CO-N(C,H,),)- 

B. Aus 5.5-Dimethyl-dihydroresorcin und Diäthylcarbamidsäure-chlorid (Geigy A.G., 
D.R.P. 826133 [1949]; D.R.B.P. Org. Chem. 1950-1951 5 57). 

Rpo.:431 1347 


3-Dipropylcarbamoyloxy-5-0x0-1.1-dimethyl-cyclohexen-(3), Dipropylcarbamidsäure- 
[5-0x0-3.3-dimethyl-cyclohexen-(6)-ylester], dipropylcarbamic acid 5,5-dimethyl-3-0x0= 
cyclohex-1-en-1-yl ester C,H,NO,, Formel I (R = CO-N(CH,-C,H,),). 

B. Aus 5.5-Dimethyl-dihydroresorcin und Dipropylcarbamidsäure- chlorid (Geigy A.G., 
D.R.P. 826133 [1949]; D.R.B.P. Org. Chem. 1950 —1951 5 57). 

Kp,.: 130°. 
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3-[Methyl-butyl-carbamoyloxy]-5-0x0-1.1-dimethyl-cyclohexen-(3), Methyl-butyl-carb= 
amidsäure-[5-0x0-3.3-dimethyl-cyclohexen-(6)-ylester], butylmethylcarbamic acid 
5,5-dimethyl-3-oxocyclohex-1-en-1-yl ester C,,H;;NO;, Formel I 
(R = CO-N(CH;3)-[CH,],-CH;). 

B. Aus 5.5-Dimethyl-dihydroresorein und Methyl-butyl-carbamidsäure-chlorid (Geigy 
A.G., D.R.P. 826133 [1949]; D.R.B.P. Org. Chem. 1950—1951 5 57). 

Kp,,.: 146 —148°. 


3-Dibutylcarbamoyloxy-5-0xo-1.1-dimethyl-cyclohexen-(3), Dibutylcarbamidsäure- 
[5-0x0-3.3-dimethyl-cyclohexen-(6)-ylester], dibutylcarbamic acid 5,5-dimethyl-3-0xo= 
cyclohex-I-en-1-yl ester C„H,,NO,, Formel I (R = CO-N([CH,],-CH,),)- 

B. Aus 5.5-Dimethyl-dihydroresorein und Dibutylcarbamidsäure-chlorid (Geigy A.G., 
D.R.P. 826133 [1949]; D.R.B.P. Org. Chem. 1950—1951 5 57). 

Kpos: 155--187°. 


3-Dipentylcarbamoyloxy-5-0xo-1.1-dimethyl-cyclohexen-(3), Dipentylcarbamidsäure- 
[5-0x0-3.3-dimethyl-cyclohexen-(6)-ylester], dipentylcarbamic acid 5,5-dimethyl-3-0x0= 
cyclohex-l-en-1-yl ester C,H33NO,, Formel I (R = CO-N([CH,]-CH,),). 

B. Aus 5.5-Dimethyl-dihydroresorcin und Dipentylcarbamidsäure-chlorid (Geigy A.G., 
D.R.P. 826133 11949]; D.R.B.P. Org. Chem. 1950—1951 5 57). 

Kp,,a: 165—167°. 


3-Diallylcarbamoyloxy-5-0xo-1.1-dimethyl-cyclohexen-(3), Diallylcarbamidsäure-[5-oxo- 
3.3-dimethyl-cyclohexen-(6)-ylester], diallylcarbamic acid 5,5-dimethyl-3-0xocyclohex- 
I-en-1-ylester C,H, NO,, FormelI (R = CO-N(CH,-CH=CH,3),). 

B. Aus 5.5-Dimethyl-dihydroresorcin und Diallylcarbamidsäure-chlorid (Geigy A.G., 
D.R.P. 826133 [1949]; D.R.B.P. Org. Chem. 1950—1951 5 57). 

Kp,,ı: 142 —144°. 


4-Brom-3-methoxy-5-0x0-1.1-dimethyl-cyclohexen-(3), 4-Brom-3-methoxy-1.1-di= 
methyl-cyclohexen-(3)-on-(5), 2-bromo-3-methoxy-5,ö5-dimethyleyclohex-2-en-l-one 
(FE, B:0,2RormelIte(R—CH,), (E77): 

B. Durch Behandeln einer Suspension von 3-Methoxy-1.1-dimethyl-cyclohexen-(3)- 
on-(5) und Kaliumacetat in Essigsäure mit Brom in Essigsäure unter Kühlung (Fjäder 
[Voitila], Suomen Kem. 6B [1933] 60; Ann. Acad. Sci. fenn. [A] 49 Nr.1 [1937] 
21, 81). 

Tafeln (aus Me.); F: 103 —104°. 


4-Brom-3-äthoxy-5-0x0-1.1-dimethyl-cyclohezen-(3), 4-Brom-3-äthoxy-1.1-dimethyl- 
cyclohexen-(3)-on-(5), 2-bromo-3-ethoxy-5,5-dimethyleyclohex-2-en-l-one C,H1,BrO;, 
Eormel Il (R = 'C,H,). 
B. Analog 4-Brom-3-methoxy-1.1-dimethyl-cyclohexen-(3)-on-(5) (s. o.) (Fjäder [Vot- 
tila]), Suomen Kem. 6B [1933] 60; Ann. Acad. Sci. fenn. [A] 49 Nr. 1 [1937] 22, 82). 
Prismen (aus Ae. + Bzl.); F: 112—113°. 


4-Brom-3-isopropyloxy-5-0x0-1.1-dimethyl-cyclohexen-(3), 4-Brom-3-isopropyloxy- 
1.1-dimethyl-cyclohexen-(3)-on-(5), 2-bromo-3-isopropoxy-5,5-dimethylcyclohex-2-en- 
I-one C,,Hı,BrO,, Formel II (R = CH(CH;3),). 
B. Analog 4-Brom-3-methoxy-1.1-dimethyl-cyclohexen-(3)-on-(5) (s.o.) (Fjäder [Vor- 
tila], Suomen Kem. 6B [1933] 60; Ann. Acad. Sci. fenn. [A] 49 Nr.1 [1937] 22, 82). 
Blättchen (aus Ae. oder PAe.); F: 89—90°. 


3-Äthylmercapto-5-0xo-1.1-dimethyl-cyclohexen-(3), 3-Äthylmercapto-1.1-dimethyl- 
cyclohexen-(3)-on-(5), 3-(ethylthio)-5,5-dimethylcyclohex-2-en-l-one CH, OS, Formel 
LIT. 

B. Durch Behandeln eines Gemisches von 5.5-Dimethyl-dihydroresorein und Äthan- 
thiol mit HCl, mit konz. Schwefelsäure oder mit Toluol-sulfonsäure-(4) und Athanol 
(Ilford Ltd., U.S.P. 2465882 [1946]). 

Kp;.: 172—173°; Kpz: 167 —169°. 


4 BEILSTEINs Handbuch, 4. Aufl. 3. Erg.-Werk, Bd. VIII/1. 
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3-Hydroxy-2-methyl-1-formyl-cyelohexen-(4), 3-Hydroxy-2-methyl-cycelohexen-(4)- 
carbaldehyd-(1) C;H,,O,, Formel IV (R = H), und 6-Hydroxy-2-methyl-1-formyl-eyelo= 
hexen-(4), 6-Hydroxy-2-methyl-cyelohexen-(4)-carbaldehyd-(1) C;H,,0,, Formel V 
(RZZEN). 


3-Äthoxy-2-methyl-1-formyl-cyclohexen-(4), 3-Äthoxy-2-methyl-cyclohexen-(4)- 
carbaldehyd-(1), 5-ethory-6-methyleyclohex-3-ene-I-carbaldehyde C,9H}50,, Formel IV 
(R = C,H,), und 6-Äthoxy-2-methyl-1-formyl-cyclohexen-(4), 6-Äthoxy-2-methyl-cyclo- 
wenn carbaldehyd-(1), 2-ethoxy-6-methylcyclohex-3-ene-l-carbaldehyde C,gH1g05, For- 
melhVvzi(Ra @>Eim)e 

Ein Präparat (Kp,,: 93—96°; D2°: 0,9767; nass: 1,4637; nd: 1,4665; na: 1,4737; 
n2,0: 1,4798), in dem opt. -inakt. 3-Äthoxy-2-methyl-cyclohexen-(4)-carbaldehyd-(1) oder 
(und) opt.-inakt. 6-Äthoxy-2-methyl-cyclohexen-(4)-carbaldehyd-(1) vorgelegen hat, ist 
beim Erhitzen von 1-Äthoxy-butadien-(1.3) (Kpa: 37—38°) mit trans-Crotonaldehyd 
auf 150° erhalten worden (Wichterle, Collect. 10 [1938] 497, 502). 


n 
3-Propyloxy-2-methyl-1 Bun, cyclohexen-(4), 3-Propyloxy-2-methyl-cyclohexen-(4)- 
carbaldehyd-(1), 6-methyl-5-propoxycyclohex-3-ene-1-carbaldehyde C},Hıs0,, Formel IV 
(R = CH;-C,H,), und 6-Propyloxy-2-methyl-1-formyl-cyclohexen-(4), 6-Propyloxy- 
a le (4)-carbaldehyd-(1), 6-methyl-2-propoxycyclohex-3-ene-1-carbalde= 
hyde C,,Hıs0;,, Formel V (R = CH,-C,H,). 

Ein Präparat (Kp,s: 112—115°; D2: 0,9677; n2%,,: 1,4639; n20: 1,4668; n?,,: 1,4741; 
n240: 1,4804), in dem opt.-inakt. 3-Propyloxy-2-methyl-cyclohexen-(4)-carbaldehyd-(1) 
oder (und) opt.-inakt. 6-Propyloxy-2-methyl-cyclohexen-(4)-carbaldehyd-(1) vorgelegen 
hat, ist beim Erhitzen von 1-Propyloxy-butadien-(1.3) (Kp,so: 133,5 —134°) mit trans- 
Crotonaldehyd auf 150° erhalten worden (Wichterle, Collect. 10 [1938] 497, 505). 


3-Butyloxy-2-methyl-1-formyl-cyclohexen-(4), 3-Butyloxy-2-methyl-cyclohexen-(4)- 
carbaldehyd-(1), 5-butoxy-6-methyleyclohex-3-ene-1-carbaldehyde C,5H,,0,, Formel IV 
(R = [CH,],-CH,), und 6-Butyloxy-2-methyl-1-formyl-cyclohexen-(4), 6-Butyloxy- 
2-methyl-cyclohexen-(4)-carbaldehyd-(1), 2-butoxy-6-methyleyclohex-3-ene-1-carbaldehyde 
55H, 0, RormelsVvZ RZ [CH 15 -CHR)E 

Ein Präparat (Kp,s: 127—129°; Di: 0,9487; ng%;s: 1,4603; n?: 1,4629; n3%,,: 1,4696; 
n2%0: 1,4751), in dem opt.-inakt. 3-Butyloxy-2-methyl-cyclohexen-(4)-carbaldehyd-(1) 
oder (und) opt.-inakt. 6-Butyloxy-2-methyl-cyclohexen-(4)-carbaldehyd-(1) vorgelegen 
hat, ist beim Erhitzen von 1-Butyloxy-butadien-(1.3) (Kpıs3,.: 53,5 —54,5°) mit trans- 
Crotonaldehyd auf 150° erhalten worden (Wichterle, Collect. 10 [1938] 497, 507). 


3-Isobutyloxy-2-methyl-1-formyl-cyclohexen-(4), 3- Ischulylozyz 2-methyl-cyclo= 
hexen-(4)-carbaldehyd-(1), 5-isobutoxy-6-methyleyclohex-3-ene-I-carbaldehyde C,H, Os, 
Formel IV (R = CH,-CH(CH,),), und 6-Isobutyloxy-2-methyl-1-formyl-cyclohexen-(4), 
6-Isobutyloxy-2-methyl-cyclohexen-(4)-carbaldehyd-(1), 2-isobutoxy-6-methyleyclohex- 
3-ene-I-carbaldehyde C,5H,,0,, Formel V (R = CH,-CH(CH,3),). 

Ein Präparat (Kp,,,: 127—130°; DYP: 0,9517; ngss: 1,4606; n?: 1,4632; n2,,: 1,4699; 
n4%4,0: 1,4753), in dem opt.-inakt. 3-Isobutyloxy-2-methyl- cyelohexen- (4)-carbaldehyd-(1) 
oder (und) opt.-inakt. 6-Isobutyloxy-2-methyl-cyclohexen-(4)-carbaldehyd-(1) vorgelegen 
hat, ist beim Erhitzen von 1-Isobutyloxy-butadien-(1.3) (Kpjs: 53—56°) mit trans- 
Crotonaldehyd auf 150° erhalten worden (Wichterle, Collect. 10 [1938] 497, 509). 


3-Acetoxy-2-methyl-1-formyl-cyclohexen-(4), 3-Acetoxy-2-methyl-cyclohexen-(4)-carb= 
aldehyd-(1), ö-acetoxy-6-methylcyclohex-3-ene-I-carbaldehyde C,pH140;, Formel IV (R = 
CO-CH,), und 6-Acetoxy-2-methyl-1-formyl-cyclohexen-(4), 6-Acetoxy-2-methyl-cyclo- 
hexen-(4)-carbaldehyd-(1), 2-acetoxy-6-methylcyclohex-3-ene-1-carbaldehyde C,,H}10;, For- 
melyz(ik2-CO-CER): 

Zwei opt.-inakt. Verbindungen, für die diese Formeln in Betracht kommen, sind beim 
Erhitzen von 1-Acetoxy-butadien-(1.3) (Kpz30: 51—52°) mit trans-Crotonaldehyd auf 
130° erhalten und als Semicarbazone C„H,,N;O, (jeweils Krystalle [aus wss. A.]; F: 
115 — 117° bzw. F: 184 —185°) isoliert worden (Wichterle, Hudlicky, Collect. 12 [1947] 564, 
569, 570; vgl. I.G. Farbenind., D.R.P. 739438 [1938]; D.R.P. Org. Chem. 1, Tl. 2, S. 31). 


- 
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4-Hydroxy-2-methyl-1-formyl-cyelohexen-(4), 4-Hydroxy-2-methyl-eyelohexen-(4)-carb= 
aldehyd-(1) C;H,,0,, Formel VI(R=H). 


(+#)-4-Methoxy-2-methyl- chen. (4), (#)-4-Methoxy-2-methyl-cyclo= 
hexen-(4)-carbaldehyd-(1), (+)-4-methoxy-6-methylcyclohex-3-ene-I-carbaldehyde C5HOs; 
Bormel’VI@(R — CH,). 

Eine Verbindung (Kp,.: 102°; 2.4-Dinitro-phenylhydrazon, F: 125°), der vermutlich 
diese Konstitution zukommt, ist beim Erhitzen von 2-Methoxy-butadien-(1.3) mit 
trans-Crotonaldehyd in Benzol auf 160° erhalten worden (Fiesselmann, B. 75 [1942] 881, 
888). 

Überführung in eine als 4-Oxo-2- methyl-cyclohexan-carbonsäure-(1) angesehene Ver- 
bindung (F: 73—74°; Semicarbazon, F: 205°) durch aufeinanderfolgendes Behandeln 
mit wss. AgNO, und wss. NaOH und anschliessendes Ansäuern mit wss. IESORETLIEE 


CH, 
RO ea H;C OR Ra OR 
CH, 0 He 00 
ar VII VIII 


4-Hydroxy-5-0x0-1.3-dimethyl-cyelohexen-(3), 4-Hydroxy-1.3-dimethyl-eyelohexen- (3)- 
on-(5) C;H,50,, Formel VII (R=H), s. 1.3-Dimethyl-cyclohexandion-(4.5) (EI 7/8 
314). 


(#)-4-Methoxy-5-0xo-1.3-dimethyl-cyclohexen-(3), (#)-4-Methoxy-1.3-dimethyl-cyclo= 
hexen-(3)-on-(5), (+)-2-methoxy-3,5-dimethyleyclohex-2-en-I-one C,;H,,O,,;, Formel VII 
(RECHT) 

B. Durch Schütteln einer Lösung von (+)-1.3-Dimethyl-cyclohexen-(3)-on-(5) in 
methanol. KOH mit Sauerstoff (Treibs, B. 66 [1933] 1483, 1488). Durch Erhitzen von 
opt.-inakt. 3.4-Epoxy-1.3-dimethyl-cyclohexanon-(5) (Kp: 212—215°) mit methano|. 
KOH (Tr.). 

Kp: 228--230°. D2; 4,011. ‚nu:1,4798. 


2- 0xo-3-methyl-1-hydroxymethylen-cyelohexan, 3-Methyl-1-hydroxymethylen-cyelo= 
hexanon-(2) C,H,,O,, Formel VIII (R= H), s. E III 7 3231. 


(+)-2-Oxo-3.-methyl-1-methoxymethylen-cyclohexan, (+#)-3-Methyl-1-methoxymethylen- 
cyclohexanon-(2), (+)-2-methoxymethylene-6-methyleyclohexanone C,H,,0O,, Formel VIII 
(R = CH,). 

Ein Präparat vom Kp,,: 95—100° ist beim Erwärmen von opt.-inakt. 2-Oxo-3-methyl- 
cyclohexan-carbaldehyd-(1) ((+)-3-Methyl-1-hydroxymethylen-cyclohexanon-(2) [E III 
7 3231]) mit wss. NaOH und Dimethylsulfat erhalten worden (Seifert, Schinz, Helv. 34 
[1951] 728, 731). Über ein beim Erwärmen von opt.-inakt. 2-Oxo-3-methyl-cyclohexan- 
carbaldehyd-(1) ((+)-3-Methyl-1-hydroxymethylen-cyclohexanon-(2) ; Kps: 76—77° [EIII 
7 3231]) mit Methyljodid und K,CO, in Aceton erhaltenes Präparat s. Johnson, Posvic, 
Am. Soc. 69 [1947] 1361, 1363. 


(#)-2-Oxo-3-methyl-1-isopropyloxymethylen-cyclohexan, (+)-3-Methyl-1-isopropyloxy= 
methylen-cyclohexanon-(2), (+)-2-isopropoxymethylene-6-methyleyclohexanone Cy,H}s03, 
Bormel VIIT(R - CH(CH,)). 

Ein Präparat vom Kp,,os: 74—78° ist beim Erhitzen von opt.-inakt. 2-Oxo-3-methyl- 
cyclohexan-carbaldehyd-(1) ((+)-3-Methyl-1-hydroxymethylen-cyclohexanon-(2) [E III 
7 3231]) mit Isopropylalkohol in Benzol in Gegenwart von Toluol-sulfonsäure-(4) unter 
Entfernen des entstehenden Wassers erhalten worden (Seifert, Schinz, Helv. 34 [1951] 
728, 731). Über ein beim Erwärmen von opt.-inakt. 2-Oxo-3-methyl-cyclohexan-carb- 
aldehyd-(1) ((+)-3-Methyl-1-hydroxymethylen-cyclohexanon-(2); Kpg: 76—77° [E III 
7 3231]) mit Isopropyljodid und K,CO, in Aceton erhaltenes Präparat (Kp, os: 68 — 69°; 
n2. 1,4877) s. Johnson, Posvic, Am. Soc. 69 [1947] 1361, 1363. 


4* 


52 Isocyclische Hydroxy-oxo-Verbindungen C,Han_403 G,—C;, 


(+)-2-Oxo-3-methyl-1-acetoxymethylen-cyclohexan, (+)-3-Methyl- 1-acetoxymethylen- 
cyclohexanon-(2), (+)-2-acetoxymethylene-6-methylcyclohexanone CpHuO; Formel VIII 
(R’— C0-CHs3). 

Ein Präparat vom Kp,,: 132 — 134° ist beim Behandeln von opt.-inakt. 2-Oxo-3-methyl- 
cyclohexan-carbaldehyd-(1) ((+)-3-Methyl-1-hydroxymethylen-cyclohexanon-(2); Kpıs: 
90—91° [E III 7 3231]) mit Acetanhydrid und wenig Pyridin erhalten worden (Plattner, 
Fürst, Hellerbach, Helv. 30 [1947) 100, 103). 

Bildung von. cis-1.3-Dimethyl-cyclohexanon-(2) und irans-1.3-Dimethyl-cyclohexan= 
on-(2) bei der Hydrierung in Äthanol an platiniertem Nickel: Pl., Fü., He. 


2-Hydroxy-5-0xo-1-methyl-3-äthyl-eyelopenten-(1), 2-Hydroxy-1-methyl-3-äthyl-cyelo= 
penten-(1)-on-(5) C;H,,O,, Formel IX (R = H), und 5-Hydroxy-2-0xo-1-methyl-3-äthyl- 
cyclopenten-(5), 5-Hydroxy-1-methyl-3-äthyl-cyelopenten-(5)-on-(2) C3H],O,, Formel X 
(R = H), s. E III 7 3234. 


(#)-2-Methoxy-5-0oxo-1-methyl-3-äthyl-cyclopenten-(1}, (#)-2-Methoxy-1-methyl- 
3-äthyl-cyclopenten-(1)-on-(5), (+)-4-ethyl-3-methoxy-2-methyleyclopent-2-en-1l-one 
C,H,,O,, Formel IX (R = CH,), und (#)-5-Methoxy-2-0xo-1-methyl-3-äthyl-cyclo= 
penten-(5), (+)-5-Methoxy-1-methyl-3-äthyl-cyclopenten-(5)-on-(2), (+)-5-ethyl-3-meth= 
oxy-2-methyleyclopent-2-en-l-one C53H,,O,, FormelX (R = CH,3). 

Eine dieser Verbindungen oder ein Gemisch beider hat in dem H 9 50 als 2.3-Di= 
äthyl-cyclopropen-(1)-carbonsäure-(1)-methylester beschriebenen Präparat (Kp,,: 145° 
bis 150°) vorgelegen (vgl. die entsprechende Angabe im Artikel (+)-2-Methoxy-1-äthyl- 
3-propyl-cyclopenten-(1)-on-(5) und (+)-5-Methoxy-1-äthyl-3-propyl-cyclopenten-(5)- 
on-(2) [S. 61]). 


(6) OR [e) 
OH 
CH, CH, 
R H3C-CH, 5 
x 


XI 


H,C-CH, 


IX 


(#)-1’-Hydroxy-2-0xo-bicyclobutyl, (+#)-1’-Hydroxy-bieyclobutylon-(2), (#)-1-[1-Hydr= 
oxy-cyelobutyl]-cyelobutanon-(2), (+)-I’-hydroxybicyclobutyl-2-one C5H150,, Formel XI. 

Eine Verbindung, der diese Konstitution zugeschrieben wird, ist neben anderen Ver- 
bindungen beim Behandeln von (+)-trans-1.2-Bis-trimethylammonio-cyclobutan-dijodid 
mit Ag,O in Wasser und Auftragen der eingeengten Reaktionslösung auf Platin-Asbest 
bei 350—360° unter Kohlendioxyd erhalten und als 2.4-Dinitro-phenylhydrazon 
C„H,N,0, (orangefarbene Nadeln [aus Bzl.]; F: 186 —187° [korr.; Zers.]) isoliert worden 
(Buchman, Schlatter, Reims, Am. Soc. 64 [1942] 2701). 


4. Hydroxy-oxo-Verbindungen C,H,,O, 


3-Hydroxy-4-0xo-1-isopropenyl-cyclohexan, 3-Hydroxy-1-isopropenyl-cyclohexanon-(4), 
2-hydroxy-4-isopropenyleyclohexanone C5H,,0,, Formel I(R=H). 
Opt.-inakt. 3-Hydroxy-1-isopropenyl-cyclohexanon-(4) C,H,,O, vom F: 118°. 

B. Neben 3-Isopropenyl-adipinsäure beim Behandeln von (+)-Perillaaldehyd 
((#)--Menthadien-(1.8)-al-(7)) mit KMnO, in wasserhaltigem Aceton unterhalb 10° 
(Abe, J. chem. Soc. Japan 64 [1943] 845, 847; C. A. 1947 3767). 

Nadeln (aus wss. Me. oder Bzl.); F: 118°. In Äthanol und Aceton löslich. 


Opt.-inakt. 3-Acetoxy-4-oxo-1-isopropenyl-cyclohexan, 3-Acetoxy-1-isopropenyl-cyclo= 
hexanon-(4), 2-acetoxy-4-isopropenyloyclohexanone C„H,s0,, FormelI (R = CO-CH,). 
B. Durch Erwärmen von opt.-inakt. 3-Hydroxy-1-isopropenyl-cyclohexanon-(4) (F: 
118°) mit Acetanhydrid und Natriumacetat (Abe, J. chem. Soc. Japan 64 [1943] 845 
847; C. A. 1947 3767). 
Kps: 136—139°. D%: 1,0540. n?:; 1,4770. 
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3-Acetoxy-4-semicarbazono-1-isopropenyl-cyclohexan, 3-Acetoxy-1-isopropenyl-cyclo= 
hexanon-(4)-semicarbazon, 2-acetoxy-4-isopropenyleyclohexanone semicarbazone 
C,H, N30,, Formel II. 
Opt.-inakt. 3-Acetoxy-1-isopropenyl-cyclohexanon-(4)-semicarbazon C,H}N;O; 

vom F: 174°. 

B. Aus opt.-inakt. 3-Acetoxy-1-isopropenyl-cyclohexanon-(4) (Kpg: 136—139°) (Abe, 
J. chem. Soc. Japan 64 [1943] 845, 847; C. A. 1947 3767). 

Nadeln (aus wss. A.); F: 173—174°. 


OR 0-C0-CH, OR 
H,C i H,C 
m a‘ H,C 
F 0 I N-NH-CO-NH, 
nr H,C H,C-CH, 
) 
I aut III 


3-Hydroxy-5-0x0-1-methyl-1-äthyl-eyelohexen-(3), 3-Hydroxy-1-methyl-1-äthyl-eyelo= 
hexen-(3)-on-(5) C,H,,O,, Formel III (R=H), s. E III 7 3238. 


(#)-3-Methoxy-5-0x0-1-methyl-1-äthyl-cyclohexen-(3), (+)-3-Methoxy-1-methyl- 
1-äthyl-cyclohexen-(3)-on-(5), (+)-5-ethyl-3-methoxy-5-methyleyclohex-2-en-1-one Ci ,H1s O3» 
Botmeklit (RR CH,)- 

B. Neben grösseren Mengen 2.5-Dimethyl-5-äthyl-dihydroresorcin beim Erwärmen 
von 5-Methyl-5-äthyl-dihydroresorcin mit äthanol. Natriumäthylat und Methyljodid 
(Desa:, Soc. 1932 1079, 1086). 

Kpz: 147°. 


4-Hydroxy-5-0x0-1.1.3-trimethyl-cyelohexen-(3), 4-Hydroxy-1.1.3-trimethyl-ceyelo= 
hexen-(3)-on-(5) C,H,,O,, Formel IV (R=H), s. EIII 7 3240. 


4-Methoxy-5-0x0-1.1.3-trimethyl-cyclohexen-(3), 4-Methoxy-1.1.3-trimethyl-cyclo= 
hexen-(3)-on-(5), 2-methoxy-3,5,5-trimethyleyclohex-2-en-1-one C,,H1g0,, Formel IV 
ReCH}): 
B. Ned geringeren Mengen 1.1.3-Trimethyl-cyclohexandion-(4.5) beim Erwärmen 
von (+)-3.4-Epoxy-1.1.3-trimethyl-cyclohexanon-(5) mit methanol. KOH (Treibs, B. 66 
[1933] 1483, 1486, 1492). 

Kp: 221 —223°. D2: 0,971. nn: 1,4803. 


CH, 


PR 
OR CH-OR CO-CH,—CH 
H.C \ 
& CH 


H.C 3 
IV V VAT, 


2-0xo-3.3-dimethyl-1-hydroxymethylen-cyclohexan, 3.3-Dimethyl-1-hydroxymethylen- 
cyelohexanon-(2) C,H,,O,, Formel V (R=H), s. E III 7 3241. 


2-0xo-3.3-dimethyl-1-isopropyloxymethylen-cyclohexan, 3.3-Dimethyl-1-isopropyloxy= 
methylen-cyclohexanon-(2), 6-(isopropoxymethylene)-2,2-dimethyleyclohexanone C],H50;, 
Formel V (R=CH(CH;3),). 

Ein Präparat vom Kp,,;: 82—83° ist beim Behandeln von opt.-inakt. 2-Oxo-3-methyl- 
cyclohexan-carbaldehyd-(1) (Kps: 76— 77° [E III 7 3231]) mit Isopropyljodid und K,CO, 
in Aceton und Behandeln des vorwiegend aus 3-Methyl-1-isopropyloxymethylen- 
cyclohexanon-(2) bestehenden Reaktionsprodukts mit Kalium-teri-butylat in tert- 
Butylalkohol bei 0° und anschliessend mit Methyljodid, jeweils unter Stickstoff, erhalten 
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worden (Johnson, Posvic, Am. Soc. 69 [1947] 1361, 1363; vgl. Serfert, Schinz, Helv. 34 
[1951] 728, 732). 


3-Hydroxy-1-0xo-1-[eyelopenten-(1)-yl]-butan, 3-Hydroxy-1-[eyclopenten-(1)-yl]- 
butanon-(1) C,H,,O,, Formel VI(R=H). 
(#)-3-Methoxy-1-0xo-1-[cyclopenten-(1)-yl]-butan, (+#)-3-Methoxy-1-[cyclopenten-(1)- 
yl]-butanon-(1), (+)-/-(cyelopent-1-en-1-yl)-3-methoxybutan-I-one C,,H1g0,; Formel VI 
(RSSCHM): 

B. Na anderen Verbindungen beim Erwärmen von 1-[Cyclopenten-(1)-yl]-buten-(3)- 
in-(1) mit HgSO, in wss.-methanol. H,SO, auf 60° (Nasarow, Burmistrowa, Izv. Akad. 
S.S.S.R. Otd. chim. 1947 51, 60; C. A. 1948 7733). 

Kp;: 84—86°. D?: 0,9879. n®: 1,4800. 

Beim Erhitzen mit Toluol-sulfonsäure-(4) unter 100 Torr auf 110—115° entsteht 
1-[Cyclopenten-(1)-yl]-buten-(2)-on-(1) (F: 31—31,5° [E III 7 547]). Beim Behandeln 
einer Lösung in Chloroform mit Ozon und Erwärmen“des Reaktionsprodukts mit wss. 
H,O, auf 60° sind Ameisensäure, Glutarsäure und 3-Methoxy-buttersäure erhalten 
worden. 


Bromoxyphoron C,H,,BrO, (EI 510; EII 20). 
Berichtigung zu EII 20, Zeile 15—14 v. u.: An Stelle von „1-Cyan-2.2.3.3-tetra= 
methyl-cyclopentanol-(4)-on-(5)‘ ist zu setzen ‚‚1-Cyan-2.2.3.3-tetramethyl-bicyclo[0.1.2]= 


“c 


pentanol-(4)-on-(5) bzw. 1-Cyan-2.2.3.3-tetramethyl-cyclopenten-(5)-ol-(5)-on-(4)‘“. 
5. Hydroxy-oxo-Verbindungen C,,Hıs03 


3-Hydroxy-1-0x0-1-[eyelohexen-(1)-yl]-butan, 3-Hydroxy-1-[eyelohexen-(1)-yl]-butan-= 
OR) E05, HormelsVilIziR= ZEN). 
(+)-3-Methoxy-1-0xo-1-[cyclohexen-(1)-yl]-butan, (#)-3-Methoxy-1-[cyclohexen-(1)- 
yl]-butanon-(1), (+)-I-(cyclohex-I-en-1-yl)-3-methoxybutan-I-one C,,H,s0., Formel VII 
(RS ICHS)% 

B. Neben 1-[Cyclohexen-(1)-yl]-buten-(22)-on-(1) und 1-[Cyclohexen-(1)-yl]-buten-(2c)- 
on-(1) beim Erwärmen von 1-[Cyclohexen-(1)-yl]-buten-(3)-in-(1) mit HgSO, in wss. 
Methanol unter Zusatz geringer Mengen Schwefelsäure auf 60° (Nasarow, Pinkina, Izv. 
Akad. S.S.S.R. Otd. chim. 1946 633, 643; C. A. 1948 7731; Nasarow, Sarezkaja, Z. obSC. 
Chim. 27 [1957] 624, 632; J. gen. Chem. U.S.S.R. [ÜÜbers.] 27 [1957] 693, 701). 

Kp,: 112 144° (Na., Bi.;>Na., Sa., 1. c.S. 636). D2:0,99312Ne.,5223).m2., 154890; 
n?, 1,4868 (Na., Pi.);n%: 1,4870 (Na., Sa.). 

Beim Erwärmen mit Toluol-sulfonsäure-(4) unter 45 Torr auf 100° sind 1-[Cyclohex= 
en-(1)-yl]-buten-(22)-on-(1), 1-[Cyclohexen-(1)-yl]-buten-(2c)-on-(1) und geringere Men- 
gen 1-Methyl-4.5.6.7-tetrahydro-indanon-(3) erhalten worden (Na., Sa.; vgl. Na., Pi.). 
Beim Behandeln einer Lösung in Chloroform mit Ozon und anschliessenden Erwärmen 
mit wss. H,O, bilden sich Adipinsäure und 3-Methoxy-buttersäure (Na., Pi.). 

2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 118—119°): Na., Sa. 


PR 
Das ( Jrar-co-cn-cnon 
CH 


VII VIII 


4-Hydroxy-2-0xo-1-cyclohexyliden-butan, 4-Hydroxy-1-cyelohexyliden-butanon-(2) 
CHEN Om Eormelsvanialke= Eh? 


4-Methoxy-2-0xo-1-cyclohexyliden-butan, 4-Methoxy-1-cyclohexyliden-butanon- (2), 
1-cyclohexylidene-4-methoxybutan-2-one C],H}s0,, Formel VIII (R = CH,). 

B. Durch Behandeln von 1-[Buten-(3)-in-(1)-yl]-cycelohexanol-(1) mit Methanol unter 
Zusatz von Borfluorid-ätherat und HgO (Nasarow, Romanow, Izv. Akad. S.S.S.R.Otd. 
chim. 1940 453, 464; C. A. 1941 3594) oder unter Zusatz von HgSO, (Nasarow, Izv. Akad. 
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S.S.S.R. Otd. chim. 1940 545, 550; C. A. 1941 4731). 
a 101—105° (Na.); Kpz;: 107—109° (Na., Ro.). n®: 1,4750 (Na.), 1,4835 (Na., 

0.). 

Beim Erhitzen mit Toluol-sulfonsäure-(4) und wenig Hydrochinon bei vermindertem 
Druck auf 100—110° unter Abdestillieren des entstehenden Methanols wird 1-Cyclo= 
hexyliden-buten-(3)-on-(2) erhalten (Na.). Beim Behandeln einer Lösung in Chloroform 
mit Ozon und Erwärmen des Reaktionsprodukts mit wss. H,O, bilden sich Cyclohexan- 
on und 3-Methoxy-propionsäure (Na., Ro.). 


4-Propyloxy-2-oxo-1-cyclohexyliden-butan, 4-Propyloxy-1-cyclohexyliden-butanon-(2), 
I-cyclohexylidene-4-propoxybutan-2-one C]3H350,, Formel VIII (R = CH,-C,H,). 

B. Durch Behandeln von 1-[Buten-(3)-in-(1)-yl]-cyclohexanol-(1) mit Propanol-(1) 
unter Zusatz von Borfluorid-ätherat und HgO (Nasarow, Romanow, Izv. Akad. S.S.S.R. 
Otd. chim. 1940 453, 465; C. A. 1941 3594). 

Kp;: 112—113°. DP: 0,9608. n?: 1,4780. 


2-Hydroxy-3-0xo-1-methyl-4-isopropyl-eyclohexen-(1), 2-Hydroxy-1-methyl-4-isopropyl- 
eyelohexen-(1)-on-(3), 2-Hydroxy-p-menthen-(1)-on-(3) C,,H}s0,, Formel IX (R= H), 
s. E III 7 3249. 


(#)-2-Methoxy-3-0xo-1-methyl-4-isopropyl-cyclohexen-(1), (+)-2-Methoxy-1-methyl- 
4-isopropyl-cyclohexen-(1)-on-(3), (+#)-2-Methoxy-p-menthen-(1)-on-(3), (+)-2-meth= 
oxy-p-menth-1-en-3-one C,,H,}30,, Formel IX (R=CH,) (H 9; EII 20). 

B. Durch Behandeln von Diosphenol (E III 7 3249) mit wss. KOH und Dimethylsulfat 
bei Raumtemperatur (Cusmano, G. 60 [1930] 105, 111; Straneo, G. 70 [1940] 27, 32; 
vgl. EII 20). 

Kp: 240 — 242° (St., G. 70 32). pH einer wss. Lösung (0,001n): 6,80 [potentiometrisch 
ermittelt] (Straneo, G. 71 [1941] 646). 

Beim Erhitzen der Natrium-Verbindung auf 240° entstehen Thymol und Methanol 
(Cu.). Beim Behandeln mit Brom (1 Mol) in Äther und mehrstündigen Aufbewahren 
des vom Äther befreiten Reaktionsgemisches bilden sich 1-Brom-P-menthandion-(2.3) 
(F: 70°), 3-Methyl-6-isopropyl-brenzcatechin und 2-Methoxy-3-methyl-6-isopropyl-phenol 
(St., G. 70 33). Beim Erwärmen mit 1 Mol Hydroxylamin-hydrochlorid und NaHCO, 
in wss. Äthanol ist eine Verbindung C,,H,,NO, vom F: 106—108° (vielleicht 2-Meth- 
oxy-1-hydroxyamino--menthanon-(3)), beim Erwärmen mit 2Mol Hydroxyl> 
amin-hydrochlorid und wss.-äthanol. KOH sind 2-Methoxy-D-menthen-(1)-on-(3)-oxim 
und eine bei 159—161° schmelzende Substanz erhalten worden (St., G. 70 30, 32). 
Bildung zweier krystalliner Verbindungen C,H,,N;0, (F: 189—192° bzw. F: 193° 
bis 194°; beide in Säuren löslich und gegen KMnO, beständig) bei der Umsetzung mit 
Semicarbazid-hydrochlorid und Natriumacetat: St., G. 70 33. 

Farbreaktion mit FeC],;: St., G. 70 33. 


(#)-2-Acetoxy-3-0x0-1-methyl-4-isopropyl-cyclohexen-(1), (#)-2-Acetoxy-1-methyl- 
4-isopropyl-cyclohexen-(1)-on-(3), (+)-2-Acetoxy-p-menthen-(1)-on-(3), (+)-2-acetoxy- 
p-menth-1-en-3-one C)H}s0;, Formel IX (R = CO-CH,) (H 9; E II 21). 

B. Durch Erhitzen von Diosphenol (E III 7 3249) mit Acetanhydrid und Natrium-= 
acetat (West, Soc. 1944 51; vgl. H 9). 

Kp,: 109°. DI: 1,037. nd: 1,4833. UV-Absorptionsmaximum (A.): 240 mu. 


(+)-2-Methoxy-3-hydroxyimino-1-methyl-4-isopropyl-cyclohexen-(1), (#)-2-Methoxy- 
1-methyl-4-isopropyl-cyclohexen-(1)-on-(3)-oxim, (+)-2-Methoxy-p-menthen-(1)- 
on-(3)-oxim, (+)-2-methoxy-p-menth-I-en-3-one oxime C„H},NO,, Formel X. 
B. Aus (+)-2-Methoxy-p-menthen-(1)-on-(3) (Straneo, G. 70 [1940] 27, 32). 
Nadeln (aus Ae. oder wss. A.); F: 128—131°. 


2-Hydroxy-6-0x0-1-methyl-4-isopropyl-eyelohexen-(1), 2-Hydroxy-1-methyl-4-isopropyl- 
ceyelohexen-(1)-on-(6), 2-Hydroxy-p-menthen-(1)-on-(6) CH 0,, Formel XI (R=H), 
s. EIII 7 3249. 
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(+)-2-Acetoxy-6-0x0-1-methyl-4-isopropyl-cyclohexen-(1), (#)-2-Acetoxy- 1-methyl- 
4-isopropyl-cyclohexen-(1)-on-(6), (+)-2-Acetoxy-p-menthen-(1)-on-(6), (+)-6-acetoxy- 
p-menth-6-en-2-one Cj3H,sO,, Formel XI (R = CO-CH,). 

B. Durch Hydrierung von (+)-2-Acetoxy-p-menthadien-(1.8)-on-(6) in wss. Methanol 
an Palladium (Treibs, B. 65 [1932] 1314, 1323). 

Kp,: 150—154°. DW: 1,046; n,: 1,4780. 


c CH CH = 
He ch, HC, CH; H,C” CH, H,C Ch H,C 1, 
n 
IX x xI XII XIII 


6- Oxo-1-methyl-4-[a-hydroxy-isopropyl]-eyelohexen-(1), 1-Methyl-4-[x-hydroxy-iso= 
propyl]-eyelohexen-(1)-on-(6), 8-Hydroxy-p-menthen-(1)-on-(6) C,H10:- 

a) (R)-1-Methyl-4-[x-hydroxy-isopropyl]-cyclohexen-(1)-on-(6), (R)-8-Hydroxy- 
p-menthen-(1)-on-(6), (-)-Carvonhydrat, (R)-$-hydroxy-p-menth-6-en-2-one 
C,H. 0,% HormelpX NE (RZ EN). 

Über diese Verbindung (F: 40 —41°; [0]2: —43° [A.;c = 10]) s. Schmidt, B. 86 [1953] 
1437, 1442. 

b) (S)-1-Methyl-4-[x-hydroxy-isopropyl]-cyclohexen-(1)-on-(6), (S)-8-Hydroxy- 
p-menthen-(1)-on-(6), (+)-Carvonhydrat, (S)-8-hydroxy-p-menth-6-en-2-one CyH10 >; 
Formel XIII (R=H) (H9)). 

B. Durch Behandeln von (+)-Carvon ((S)-f-Menthadien-(1.8)-on-(6)) mit 40 %ig. wss. 
Schwefelsäure (Schmidt, B. 86 [1953] 1437, 1442; vgl. H 9). 

Krystalle (aus PAe.); F: 41—42°. D2: 1,0430; n?: 1,5068 [unterkühlte Schmelze]. 
[x]2: +41,5° bis +43° [A.; c = 10). 

c) (£)-1-Methyl-4-[«-hydroxy-isopropyl]-cyclohexen-(1)-on-(6), (+)-8-Hydroxy- 
p-menthen-(1)-on-(6), (+)-Carvonhydrat, (+)-8-hydroxy-p-menth-6-en-2-one C,H; 
Formel XII + XIII (R=H) (H 10; EI 510). 

Vorkommen im ätherischen Öl aus Majdi-Weihrauch (von Boswellia bhandayana): 
Bachstez, Cavallini, Farmaco 1 [1946] 254. 

B. Aus (+)--Menthen-(1)-ol-(8) bei 10-tägigem Behandeln mit Sauerstoff bei 85° 
sowie beim Erhitzen mit SeO, in Äthanol (Dupont, Ind. chim. belge [2] 11 [1940] 3, 6). 
Neben 2-Semicarbazido-f-cymol beim Behandeln von opt.-inakt. 1.8-Epoxy--menthan-= 
on-(2)-semicarbazon (F: 220°?) mit konz. Schwefelsäure (Cusmano, G. 72 [1942] 68, 72). 

Kpss0: 232—234°; D: 0,920; nn: 1,4800 (Ba., Ca.). 


6-Oxo-1-methyl-4-[x-methoxy-isopropyl]-cyclohexen-(1), 1-Methyl-4-[x-methoxy-iso= 
propyl]-cyclohexen-(1)-on-(6), 8-Methoxy-p-menthen-(1)-on-(6) C,,H}sO:. 

a) (R)-1-Methyl-4-[x-methoxy-isopropyl]-cyclohexen-(1)-on-(6), (R)-8-Methoxy- 
p-menthen-(1)-on-(6), (R)-8-methoxy-p-menth-6-en-2-one C,HısOs, Formel XII 
(REICHE): 

Über diese Verbindung (Kp,: 130—131°; [«]®: —40,6° [CHC],]; Semicarbazon, F: 
164,5 —166°, [@]&: —37,5° TCHCI,]) s. Djerassi, Osiecki, Eisenbraun, Am. Soc. 83 [1961] 
4433, 4438. 

b) (S)-1-Methyl-4-[«-methoxy-isopropyl]-cyclohexen-(1)-on-(6), (S)-8-Methoxy- 
p-menthen-(1)-on-(6), (S)-8-methoxy-p-menth-6-en-2-one C,,H}s0,, Formel XIII 
IR — GIER). 

B. Neben geringeren Mengen Carvacrol bei 17-stdg. Erwärmen von (+)-Carvon 
((S)-p-Menthadien-(1.8)-on-(6)) mit methanol. H,SO, unter Stickstoff (Büchi, Erickson, 
Am. Soc. 76 [1954] 3493; s.a. Tyeibs, B. 70 [1937] 384, 386; vgl. Djerassi, Osiecki, 
Eisenbraun, Am. Soc. 83 [1961] 4433, 4436). 
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Kps: 124—125°; np: 1,4876; [a]8: +40,6° [CHC],; c = 9,3] (Bü., Er.). 
Semicarbazon (F: 166,5—168° [korr.]): Bü., Er. 


(#)-6-Semicarbazono-1-methyl-4-[x-hydroxy-isopropyl]-cyclohexzen-(1), (£ )-1-Methyl- 
4-[x-hydroxy-isopropyl]-cyclohexen-(1)-on-(6)-semicarbazon, (+)-8-Hydroxy- 
p-menthen-(1)-on-(6)-semicarbazon, (+)-8-hydroxy-p-menth-6-en-2-one semicarbazone 
C„HjsN;30,, Formel I (H 10; EI 510). 

B. Aus (+)-8-Hydroxy-p-menthen-(1)-on-(6) (Dupont, Ind. chim. belge [2] 11 [1940] 
3, 6; Bachstez, Cavallini, Farmaco 1 [1946] 254). 

Wasserhaltige Krystalle (aus wss. Me.) (Du.). F: 176° (Du.), 174° (Ba., Ca.). 


CH, Ch; CH, CH, 
H,N-CO-NH=“N OR OR 
0) 0) 
HT “Ch HISET SCH Mech 
OH 3 3 3 3 
I II III 


2-Hydroxy-3-0xo-1-methyl-4-isopropyliden-cyclohexan, 2-Hydroxy-1-methyl-4-iso= 
propyliden-cyelohexanon-(3), 2-Hydroxy-p-menthen-(4(8))-on-(3) C,,H,60,,; Formel II 
(Rz H). 


2-Acetoxy-3-0xo-1-methyl-4-isopropyliden-cyclohexan, 2-Acetoxy-1-methyl-4-iso= 
propyliden-cyclohexanon-(3), 2-Acetoxy-p-menthen-(4(8))-on-(3), 2-acetoxy-p-menth- 
4(8)-en-3-one C]3H,s0;, Formel II (R = CO-CH,). 

Gemische (Kp,s: 151—153°; D#: 1,0430; n?: 1,4855 bzw. Kp,: 102°; n?: 1,4882; 
ap: —15,9° [unverd.; 1 = 1]; Amax [A.]: 252 mu bzw. Kp,.: 110—112°; [a]$: —14,5° 
[A.]) annähernd gleicher Mengen (1R:2R)-2-Acetoxy-p-menthen-(4(8))-on-(3) 
(Formel III [R = CO-CH,]) und (1R:2S)-2-Acetoxy-£-menthen-(4(8))-on-(3) 
(Formel IV [R = CO-CH,]) sind beim Erhitzen von (R)-f-Menthen-(4(8))-on-(3) mit 
Quecksilber (II)-acetat (1 Mol) ohne Lösungsmittel auf 130—150° (Treibs, Bast, A. 561 
[1949] 165, 173) oder in Essigsäure auf Siedetemperatur (Reitsema, Am. Soc. 79 [1957] 
4465; Zalkow, Ellis, Brennan, J.org. Chem. 28 [1963] 1705) erhalten worden. 


3-Hydroxy-2-semicarbazono-1-methyl-4-isopropenyl-cyclohexan, 3-Hydroxy-1-methyl- 
4-isopropenyl-cyclohexanon-(2)-semicarbazon, 3-Hydroxy-p-menthen-(8)-on-(2)-semi- 
carbazon C,H,N;0, (E II 21). 

Berichtigung zu E II 21, Zeile 19—20 v. o.: An Stelle von „3-Oxo-8-methyl-5-iso= 
propenyl-3.4.5.6.7.8-hexahydro-benzo-1.2.4-triazin‘“ ist zu setzen „3-Oxo-8-methyl-5-iso= 
propenyl-2.3.4.5.6.7.8.10-octahydro-benzo-1.2.4-triazin‘‘; die Konstitutionsformel ist ent- 
sprechend zu korrigieren. 


6-Hydroxy-2-0xo-1-methyl-4-isopropenyl-eyelohexan, 6-Hydroxy-1-methyl-4-isopropenyl- 
eyelohexanon-(2), 6-Hydroxy-p-menthen-(8)-on-(2) C,,H10,, Formel V. 


Bis-[3-0x0-2-methyl-5-isopropenyl-cyclohexyl]-sulfid, Bis-[6-0x0-p-menthen-(8)-yl-(2)]- 
sulfid C5H,,038: 
Bis-[ (12: 22:5R)-3-0x0-2-methyl-5-isopropenyl-cyclohexyl]-sulfid, 

Bis-[ (1E: 22: 4R)-6-0x0-p-menthen-(8)-yl-(2)]-sulfid, 6,6’-thiodi((12:4R : 62)-p-menth- 
8-en-2-one) C,,H30035, Formel VI, vom F: 225° (vgl. H 7 155; EI 7/8101; EII8 21; 
dort als „„Verbindung von d-Carvon mit Schwefelwasserstoff“ und als „d-Carvonhydro- 
sulfid‘ bezeichnet). 

B. Durch Einleiten von H,S in eine Lösung von (+)-Carvon ((S)-$-Menthadien-(1.8)- 
on-(6)) in äthanol. NH, (Lee, Timmons, Wallwork, Soc. 1962 3830; vgl. H 7 155). 

Gelbliche Krystalle; F: 223—225° (Lee, Ti., Wa.). Monoklin; Raumgruppe P2,; aus 
dem Röntgen-Diagramm ermittelte Dimensionen der Elementarzelle: a = 10,48 Ä;b= 
10,06Ä;c = 9,59 A; ß = 95°; n = 2; Dichte der Krystalle: 1,103 (Lee, Ti., Wa.). 
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Die Identität der H 7 155, E I 7/8 101 und EII 8 21 aufgeführten Präparate vom 
F: 210-—211° sowie eines von Hooper, Macbeth, Price (Soc. 1934 1147) ebenfalls aus | 
(+)-Carvon hergestellten Präparats (Nadeln [aus CHC], oder aus A. + CHC, E22 
(«]2: 449,2° ICHCI,]; Bis-[2.4-dinitro-phenylhydrazon] C3H3sN,O5S, F: 2225; 
[«]2%: —172,2° [CHC1,]) mit der von Lee, Timmons, Wallwork beschriebenen Verbindung 
ist nicht gesichert. 


HaC2 CH 


c 
CASH 
P 5 CH, CH, 
HO 0 0 S 0 
z CH3 HO CHO HO CH=N-NH-CS-NH, 
Y 
: CH, Inen, 
® ce CH3z 3 
H,C“ Sch, H,c“ Sc 


Hr 
V VI Vil VIII 


4-Hydroxy-2.2.6-trimethyl-1-formyl-eyelohexen-(6), 4-Hydroxy-2.2.6-trimethyl-eyelo= 

hexen-(6)-carbaldehyd-(1), 4-hydroxy-2,6,6-trimethyleyclohex-I-ene-1-carbaldehyde 

C,0H160,, Formel VII. 
(-)-4-Hydroxy-2.2.6-trimethyl-cyclohexen-(6)-carbaldehyd-(1) C,H ,s0>- 

B. Aus Pikrocrocin ((-)-4-[ß-D-Glucopyranosyloxy ]-2.2.6-trimethyl-cyclohexen-(6)- 
carbaldehyd-(1)) beim Behandeln mit Emulsin in wss. Lösung bei pH 6 (Kuhn, Löw, 
B. 74 [1941] 219, 221, 224). 

Öl; bei 80-90°/0,001 Torr destillierbar. n: 1,5178; n?: 1,5180. [@]d: — 84,2° [A.; 
SA ee ee 0,5% UV-Spektrumz(AN: Kıhnz Lowe Sss>2>2 Ta 
Wasser leicht löslich. 

An der Luft erfolgt Oxydation (Kuhn, Löw, 1. c. S. 225). Beim Behandeln mit wss.- 
äthanol. HCl entsteht Safranal (2.2.6-Trimethyl-cyclohexadien-(4.6)-carbaldehyd-(1)); 
Kinetik der Reaktion bei 20° und 30°: Kuhn, Löw, l.c. S. 223. Beim Behandeln 
mit wss. Ba(OH), unter Einleiten von Wasserdampf wird ebenfalls Safranal erhalten. 


4-Hydroxy-2.2.6-trimethyl-1-thiosemicarbazonomethyl-cyclohexen-(6), 4-Hydroxy- 
2.2.6-trimethyl-cyclohexen-(6)-carbaldehyd-(1)-thiosemicarbazon, 4-hydroxy-2,6,6-tri= 
methyleyclohex-I-ene-1-carbaldehyde thiosemicarbazone C,H}N;OS, Formel VIII. 
(-)-4-Hydroxy-2.2.6-trimethyl-cyclohexen-(6)-carbaldehyd-(1)-thiosemicarbazon 

CHEHSN.OS: 

B. Aus (-)-4-Hydroxy-2.2.6-trimethyl-cyclohexen-(6)-carbaldehyd-(1) (Kuhn, Löw, B. 
74 [1941] 219, 225). 

Lösungsmittelhaltige Prismen (aus wss. Me. oder CHCL); F: 191 —192° [Block]. 
[a]5: —64° [A.; c = 0,4]. UV-Spektrum (A.; Amax: 305 mu): Kuhn, Löw, l.c. S. 222. 

Beim Behandeln mit wss. H,SO, unter Einleiten von Wasserdampf entsteht Safranal 
(2.2.6-Trimethyl-cyclohexadien-(4.6)-carbaldehyd-(1)) (Kuhn, Löw, 1. c. S. 226). 


2-0x0-3.3.4-trimethyl-1-hydroxymethylen-eyclohexan, 3.3.4-Trimethyl-1-hydroxy= 
methylen-cyelohexanon-(2) C,,H1s0;, Formel IX (R = H), s. E III 7 3253. 


(#)-2-0xo-3.3.4-trimethyl-1-acetoxymethylen-cyclohexan, (+)-3.3.4-Trimethyl-1-acet- 
oxymethylen-cyclohexanon-(2), (+)-6-acetoxymethylene-2,2,3-trimethyleyclohexanone 
CE OFERoLmelEI IS (RZ CO-CHE)F 

Ein Präparat (Kp, 3: 110—112°; D%: 1,052; n%: 1,4920) ist beim Behandeln von 
opt.-inakt. 2-Oxo-3.3.4-trimethyl-cyclohexan-carbaldehyd-(1) (Kp,,: 99—101° [EIII 7 
3253]) mit Acetanhydrid und wenig Pyridin erhalten worden (Schäppi, Seidel, Helv. 
30 [1947] 2199, 2207). 
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2-Semicarbazono-3.3.4-trimethyl-1-acetoxymethylen-cyclohexan, 3.3.4-Trimethyl-1-acet- 
oxymethylen-cyclohexanon-(2)-semicarbazon, .6-acetoxymethylene-2,2,3-trimethyleyclo- 
hexanone semicarbazone CH} N,zO,, Formel X. 


(#)-3.3.4-Trimethyl-1-acetoxymethylen-cyclohexanon-(2)-semicarbazon CELINEON 
vom F: 225°. 
B. Aus dem im vorangehenden Artikel beschriebenen Keton-Präparat (Schäppi, Seidel, 
Helv. 30 [1947] 2199, 2207). 
Krystalle (aus Me.); F: 224— 225° [unkorr.]. 


CH, 
CH3=CH,—-CH,=CH, 
H,C CH-OR H,C CH-0-CO-CH, 
[6) 
H,C H,C 
3 CH, (6) 3 CH, NNH-CO=NH, OH 
IX x XI 


(+#)-4-Hyäroxy-3-0xo-1-methyl-2-butyl-eyelopenten-(1), (+)-4-Hydroxy-1-methyl- 
2-butyl-cyelopenten-(1)-on-(3), (+)-2-butyl-5-hydroxy-3-methyleyclopent-2-en-I-one 
C,H ,0, RormeliXT. 

B.Durch 17-stdg. Erhitzen von (+)-4-Chlor-1-methyl-2-butyl-cyclopenten-(1)-on-(3) 
mit Kaliumformiat und Methanol (La Forge, Soloway, Am. Soc. 69 [1947] 2932, 2935). 
Bildung bei 1-stdg. Erhitzen von (+)-1-Hydroxy-5-0x0-3-methyl-4-butyl-cyclopenten-(3)- 
carbonsäure-(1)-amid mit 10 %ig. wss. Schwefelsäure: La Fo., So., l.c. S. 2934. 

Kp,,s: 92°; n?: 1,4930. 

Fehling-Lösung wird schnell reduziert. 

Charakterisierung durch Überführung in 1-Methyl-2-butyl-cyclopenten-(1)-dion-(3.4)- 
bis-phenylhydrazon (F: 147°): La Fo., So. 3.5-Dinitro-benzoyl-Derivat (F: 125—126°): 
La Fo., So.; Semicarbazon s.u. 


(+)-4-Hydroxy-3-semicarbazono-1-methyl-2-butyl-cyclopenten-(1), (+)-4-Hydroxy- 
1-methyl-2-butyl-cyclopenten-(1)-on-(3)-semicarbazon, (+)-2-butyl-5-hydroxy-3-methyl= 
cyclopent-2-en-I-one semicarbazone C,H};N30,, Formel XII. 

B. Aus (+)-4-Hydroxy-1-methyl-2-butyl-cyclopenten-(1)-on-(3) (La Forge, Soloway, 
Am. Soc. 69 [1947] 2932, 2934). 

Krystalle (aus E.); F: 169°. 


CH, CH CH, 
CH,-CH,-CH,-CH, CH,-CH,—CH,—CH, CH,-CH,—CH,—CH, 
hi. “* on On. 
NvNH=-CO-NH, [6] NWNH=-CO-NH, 
OH 
XII RXIIR XIV 


5-Hydroxy-3-0x0-1-methyl-2-butyl-eyclopenten-(1), 5-Hydroxy-1-methyl-2-butyl-eyelo= 
penten-(1)-on-(3), Dihydrocinerolon, 2-butyl-4-hydroxy-3-methyleyclopent-2-en-1-one 
CoH10:- 

a) Ein möglicherweise (S)-5-Hydroxy-1-methyl-2-butyl-cyclopenten-(1)-on-(3) 
(Formel XIII) enthaltendes Präparat (Kp,: 115—117°; ny: 1,4958) von unbekanntem 
opt. Drehungsvermögen ist beim Schütteln von (S)-5-Hydroxy-1-methyl-2-butyl-cyclo- 
penten-(1)-on-(3)-semicarbazon (S.60) mit wss. KHSO,-Lösung und Äther unter Kohlen= 
dioxyd erhalten worden (La Forge, Barthel, J. org. Chem. 10 [1945] 222, 225). 

b) (#)-5-Hydroxy-1-methyl-2-butyl-cyclopenten-(1)-on-(3) C,oH1s0., Formel XIII 
+ Spiegelbild. 

B. Durch Schütteln von (+)-3-Hydroxy-decandion-(2.5) mit wss. NaOH (2%ig) unter 
Stickstoff (Schechter, Green, La Forge, Am. Soc. 71 [1949] 1517, 3165, 3171; Crombie 
etal., Soc. 1950 3552, 3560). Durch Erwärmen von 1-Methyl-2-butyl-cyclopenten-(1)- 
‚on-(3) mit N-Brom-succinimid in Tetrachlormethan und Erhitzen des Reaktionsprodukts 
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mit CaCO, und Wasser (Soloway, La Forge, Am. Soc. 69 [1947] 979) oder mit wss. K,CO,- 
Lösung (Crombie, Elliott, Harper, Soc. 1950 971, 975). Durch Hydrierung von (+)-5-Hydr- 
oxy-1-methyl-2-[buten-(2£)-yl]-cyclopenten-(1)-on-(3) in Äthanol an Platin (Sch., Gr., 
Barko.sl.ces 5.3172). 

Kp,,s: 114—117° (Cr., El., Ha., 1.c. S. 976); Kp,,s: 110—114° (So., La Fo.); Kpo,.: 
111—113° (Sch., Gr., La Fo., 1. c. S. 3171). n9: 1,4942 (Cr., Ell., Ha.); n9.24,4955 (So, 
Lafo.), 1,4945: (Sch.,'Gr., La Fo.,1..c. 5. 1517, 3171): 

3.5-Dinitro-benzoyl-Derivat (F: 111,5—112° [korr.] bzw. F: 111° bzw. F: 110° bis 
110,5°): Sch., GY., La Fo,, ]. c..S: 3171550, Le Fo., Cr, El. Ha,, 2.4-Dinitro-phenyl= 
hydrazon (F: 140,5—141,5° [korr.] bzw. F: 163—163,5° [unkorr.]): Sch., Gr., La Fo., 
l. c. S. 3171; Cr. et al., 1. c. S. 3560; Semicarbazon S. u. 


5-Hydroxy-3-semicarbazono-1-methyl-2-butyl-cyclopenten-(1), 5-Hydroxy-1-methyl- 
2-butyl-cyclopenten-(1)-on-(3)-semicarbazon, Dihydrocinerolon-semicarbazon 
C1H3N;30;. u 

a) (S)-5-Hydroxy-1-methyl-2-butyl-cyclopenten-(1)-on-(3)-semicarbazon, 
(S)-2-butyl-4-hydroxy-3-methyleyclopent-2-en-1-one semicarbazone C,,H,,N30,, Formel XIV. 

B. Durch Hydrierung von (+)-cis-Cinerolon-semicarbazon ((S)-5-Hydroxy-1-methyl- 
2-[buten-(2c)-yl]-cyclopenten-(1)-on-(3)-semicarbazon) in Methanol und Äthylacetat an 
einem Palladium-Katalysator (La Forge, Barthel, J. org. Chem. 10 [1945] 222, 225) oder 
in Methanol an Platin (West, Soc. 1946 463, 465). 

Krystalle; F: 196 —197° [korr.; Zers.] (La Fo., Ba.; West). [@]p: — 205°; [a]»: — 220° 
jeweils in Py.;c =1] (West, 1. c. S. 465, 466). UV-Absorptionsmaximum (A.): 265 my. 
(West, ]. c. S. 464). 

b) (+£)-5-Hydroxy-1-methyl-2-butyl-cyclopenten-(1)-on-(3)-semicarbazon, 
(+)-2-butyl-4-hydroxy-3-methyleyclopent-2-en-l-one semicarbazone C,H} N;30;, Formel XIV 
+ Spiegelbild. 

B. Aus (+)-5-Hydroxy-1-methyl-2-butyl-cyclopenten-(1)-on-(3) (Soloway, La Forge, 
Am. Soc. 69 [1947] 979; Schechter, Green, La Forge, Am. Soc. 71 [1949] 3165, 3171; 
Crombie, Elliott, Harper, Soc. 1950 971, 976). Durch Hydrierung von (+)-cis-Cinerolon- 
semicarbazon ((+)-5-Hydroxy-1-methyl-2-[buten-(2c)-yl]-cyclopenten-(1)-on-(3)-semi= 
carbazon) in Methanol und Athylacetat an einem Palladium-Katalysator (La Forge, 
Barthel, J. org. Chem. 10 [1945] 222, 225) oder in Methanol an Platin (West, Soc. 1946 
463, 465). 

Krystalle (aus Me. + E.) (Sch.,Gr., La Fo.). F: 199 — 200° [korr.; Zers.;im vorgeheizten 
Bad] (Sch., Gr., La Fo., 1.c. S. 3169 Anm. 29, 3171), 187° (So., La Fo.), 184—185° (Cr., 
Ell., Ha.). UV-Absorptionsmaximum (A.): 265 mu (West, 1.c. S. 464). 


3-0xo-1-methyl-2-[3-hydroxy-butylj-eyelopenten-(1), 1-Methyl-2-[3-hydroxy-butyl]- 
eyelopenten-(1)-on-(3) C,,H1,0,, Formel I(R=H). 


(+)-3-Oxo-1-methyl-2-[3-isopentyloxy-butyl]-cyclopenten-(1), (+)-1-Methyl-2-[3-iso= 
pentyloxy-butyl]-cyclopenten-(1)-on-(3), (+)-2-[3-(isopentyloxy)butyl]-3-methyleyclopent- 
2-en-1l-one C,,H,s0,, FormelI (R = CH,-CH,-CH(CH,),)- 

B. Aus (+)-9-Isopentyloxy-decandion-(2.5) (E III 1 3320) in alkalischem Medium 
(Hunsdiecker, B. 75 [1942] 455, 458). 

Kp: 1327 


N»NH-CO—NH, 
ii: II 
(+)-3-Semicarbazono-1-methyl-2-[3-isopentyloxy-butyl]-cyclopenten-(1), (+)-1-Methyl- 


2-[3-isopentyloxy-butyl]-cyclopenten-(1)-on-(3)-semicarbazon, (+)-2-[3-(isopentyloxry)- 
butyl]-3-methyleyclopent-2-en-1-one semicarbazone CH3N3O,, Formel II. 


uisennibunng 
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B. Aus (+)-1-Methyl-2-[3-isopentyloxy-butyl]-cyclopenten-(1)-on-(3) (Hunsdiecker, B. 
75 [1942] 455, 458). 
m: 131° 


CH,-CHz CH,-CH, 
Hae=CcHz-ch, H3C-CH,-CH, 


III IV 


2-Hydroxy-5-0x0-1-äthyl-3-propyl-eyelopenten-(1), 2-Hydroxy-1-äthyl-3-propyl-cyelo- 
penten-(1)-on-(5) C,,H,s0,, Formel III (R = H), und 5-Hydroxy-2-0xo-1-äthyl-3-propyl- 
eycelopenten-(5), 5-Hydroxy-1-äthyl-3-propyl-eyclopenten-(5)-on-(2) C,H, 0,, Formel IV 
(a5 17), Ss. E111,7.3255. 


(#)-2-Methoxy-5-0xo-1-äthyl-3-propyl-cyclopenten-(1), (#)-2-Methoxy-1-äthyl-3-propyl- 
cyclopenten-(1)-on-(5), (+)-2-ethyl-3-methoxy-4-propyleyclopent-2-en-1l-one C,HısO5, 
Formel III (R = CH,), und (+)-5-Methoxy-2-0xo-1-äthyl-3-propyl-cyclopenten-(5), 
(£)-5-Methoxy-i-äthyl-3-propyl-cyclopenten-(5)-on-(2), (+)-2-ethyl-3-methoxy-5-propyl= 
cyclopent-2-en-l-one C,Hıs0,, FormelIV (R=CH,). 

Eine dieser Verbindungen oder ein Gemisch beider hat in dem H 9 73 als 2.3-Dipropyl- 
cyclopropen-(1)-carbonsäure-(1)-methylester beschriebenen Präparat (Kp,o: 143 —148°) 
sowie in einem aus opt.-inakt. 1-Äthyl-3-propyl-cyclopentandion-(2.5) (F: 120,5°) nach 
den dort angegebenen Verfahren hergestellten Präparat (Kp,: 132—135°) vorgelegen 
(Woodward, Blout, Am. Soc. 65 [1943] 562; Matsui, Hirvase, J. chem. Soc. Japan Pure 
Chem. Sect. 71 [1950] 426, 429; C. A. 1951 8984); entsprechend ist das H 9 74 als 
2.3-Dipropyl-cyclopropen-(1)-carbonsäure-(1)-äthylester beschriebene Präparat (Kp,s: ca. 
160°) als (+)-2-Äthoxy-1-äthyl-3-propyl-cyclopenten-(1)-on-(5) (Formel III 
[R = C,H,]) oder/und (+)-5-Äthoxy-1-äthyl-3-propyl-cyclopenten-(5)-on-(2) 
(Formel IV [R = C,H,]), das H 9 74 als 2.3-Dipropyl-cyclopropen-(1)-carbonsäure-(1)- 
amid beschriebene Präparat (F: 63—64°) als (+)-2-Amino-1-äthyl-3-propyl-cyclo= 
penten-(1)-on-(5) (Formel V) oder/und (+)-5-Amino-1-äthyl-3-propyl-cyclo= 
penten-(5)-on-(2) (Formel VI) anzusehen. 


x 


[6) NR, 


CH,-CH, CH,-CH, 


HaC-Cha-ch, \ H3C-CH,-CH, 
2 


V VI 


(#)-1’-Hydroxy-2-oxo-bieyelopentyl, (+)-1’-Hydroxy-bieyelopentylon-(2), (£)-1-[1-Hydr= 
oxy-eyelopentylj-eyelopentanon-(2), (+)-I’-hydroxybicyclopentyl-2-one CyH1O,, Formel 
v1. 

B. Durch Behandeln von Cyclopentanon mit Isopropylmagnesiumchlorid oder sec- 
Butylmagnesiumbromid in Äther, zuletzt bei Siedetemperatur (Ivanoff, Spas- 
soff, Bl. [5] 2 [1935] 1435). Durch Behandeln einer Lösung von Cyclopentanon in Benzol 
mit Magnesium-bromid-[N-methyl-anilid] in Äther bei 20° (Colonge, Bl. [5] 1 [1934] 1101, 
1109). 

Krystalle; F: 31° (Co.). Kps;: 98—99°; D}P: 1,054; np: 1,4950 (Co.). 


OR 238 


VII 
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(#)- 1’-Hydroxy-2-hydroxyimino-bicyclopentyl, (#)-V- Hydroxy- bicyclopentylon-(2)- 
oxim, (+)-1-[1-Hydroxy-cyclopentyl]-cyclopentanon-(2)-oxim, (+)-1’ -hydroxybicyclo= 
Beniyl- -2-one oxime CoHn,NO;, Formel VIII. 

B. Aus (+)-1-1-Hydroxy-cyclopentyl]-cyclopentanon-(2) (Colonge, Bl. [5] 1 [1934] 
1101, 1109). 

Krystalle (aus PAe.); F: 78°. 


H H 
(6) : (6) 
eG ei 
H H 
x ST 


3-Hydroxy-2-0xo-decahydro-naphthalin, 3-Hydroxy-2-0xo-decalin, 3-Hydroxy-octa-= 
N CHERO% 

) (£)-31-Hydroxy-2-0xo-(4arH.8acH)-decalin, (+)-3t-hydroxy-(4arH,8acH)-octa= 
Ir ale 2(1AH)-one C]0H1s0,,; Formel IX + Spiegelbild. 

Über diese Verbindung (Krystalle [aus PAe. + Ae.]; F: 89—90°; Semicarbazon, 
F: 195—196°) s. Ali, Owen, Soc. 1958 2111, 2118. 

(+)-31-Hydroxy-2-0oxo-(4arH.SacH)-decalin hat wahrscheinlich auch in einem Präparat 
(Krystalle [aus W.]; F: 88—90°; durch Erhitzen mit wss. KMnO,-Lösung in cis-1.2-Bis- 
carboxymethyl-cyclohexan überführbar) vorgelegen (s. Ali, Owen, 1. c. S. 2113), das 
beim Erhitzen von (+)-3£-Chlor-2-oxo-(4arH.sacH)-decalin (F: 107—108°) mit wss. 
NaÖH erhalten worden ist (Cook, Lawrence, Soc. 1937 817, 824). 

b) (£)-3c-Hydroxy-2-0x0-(4arH.8atH)-decalin, (+)-3c-hydroxy-(4darH,satH)-octa= 
hydronaphthalen-2(1H)-one C,,H1s0;, Formel X + Spiegelbild. 

B. Neben dem unter c) beschriebenen Stereoisomeren bei i-stdg. Erhitzen von 
(+)-3&-Chlor-2-0x0-(4arH.8atH)-decalin (F: 92°) mit 1%ig. wss. Natronlauge (Lehmann, 
Krätschell, B. 67 [1934] 1867, 1868; s. dagegen Al, Owen, Soc. 1958 2111, 2115). 
Neben (4a7H.8atH)-Decahydro-naphthalindiol-(2c.3c) beim Behandeln von (+)-2.3-Dioxo- 
trans-decalin in wss. Methanol mit Natrium-Amalgam (Ganapati, J. Indian chem. Soc. 
15 [1938] 407, 414). 

Krystalle (aus Me. oder W.); F: 134° (Le., Kr.; Ga.). 

Beim Behandeln mit Toluol-sulfonsäure-(4)-chlorid und Pyridin erfolgt Umwandlung 
in das unter c) beschriebene Stereoisomere (Le., Kr.). Beim Behandeln einer methanol|. 


Lösung mit Natrium-Amalgam und wenig Wasser entsteht (4arH.8atH)-Decahydro- 
naphthalindiol-(2c.3c) (Le., Kr.). 


) (#)-31-Hydroxy-2-0xo-(4arH.8atH)-decalin, (+)-3t-hydroxy-(4darH,satH)-octa= 
hydronaphthalen-2(1H)-one C,9H1505, Formel XI + Spiegelbild. 

B. Durch 1-stdg. Erhitzen von (+)-3&-Chlor-2-0x0o-(4avH.satH)-decalin (F: 92°) mit 
1%ig. wss. Natronlauge (Ali, Owen, Soc. 1958 2111, 2115); als Nebenprodukt wird 
das unter b) beschriebene Stereoisomere erhalten (Lehmann, Krätschell, B. 67 [1934] 
1867, 1868). 

Krystalle (aus PAe.); F: 84° (Le., Kr.), 82° (Ali, Owen). 

Beim Erwärmen mit 80 %ig. wss. Schwefelsäure auf 60° entsteht 6-Oxo-trans-1.2.3.= 
4.4a.5.6.8a-octahydro-naphthalin (Le., Kr.). Beim Erhitzen mit wss. KMnO,-Lösung wird 
trans-1.2-Bis-carboxymethyl-cyclohexan erhalten (Le., Kr.). 


3-Hydroxy-2-hydroxyimino-decahydro-naphthalin, 3-Hydroxy-2-hydroxyimino-decalin, 
3-Hydroxy-octahydro-14H-naphthalinon-(2)-oxim C.,H},NO;. 

a) (#)-3c-Hydroxy-2-hydroxyimino-(4arH.8atH)-decalin, (+)-3c-hydroxy- 
(darH,satH)-octahydronaphthalen-2(1H)-one oxime C,,H,,NO;,, Formel XII + Spiegel- 
bild. 

B. Aus (+)-3c-Hydroxy-2-ox0-(4arH.8aiH)-decalin (Lehmann, Krätschell, B. 67 [1934] 
1867, 1869). 
Krystalle (aus Ae.); F: 192°. 
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b) (#)-3-Hydroxy-2-hydroxyimino-(4arH.8atH)-decalin, (+)-3t-hydroxy- 
(£arH,satH)-octahydronaphthalen-2(1H)-one oxime C,H,,NO,, Formel XIII + Spiegel- 
bild. \ 

B. Aus (+)-32-Hydroxy-2-oxo-(4arH.8atH)-decalin (Lehmann, Krätschell, B. 67 [1934] 
1867, 1869). 
Krystalle (aus Ae.); F: 183°. 


- H 
: NOH | NOH [6) 
Eelesle y re Ylignylun 
= H 
XII XIII XIV 


6-Hydroxy-2-0xo-decahydro-naphthalin, 6-Hydroxy-2-0xo-decalin, 6-Hydroxy-octa- 
hydro-1H-naphthalinon-(2) C,,H,sO,, Formel XIV (R=H). 


6-Methoxy-2-oxo-decahydro-naphthalin, 6-Methoxy-2-oxo-decalin, 6-Methoxy-octa= 
hydro-1H-naphthalinon-(2), 6-methoxyoctahydronaphthalen-2(AH)-one C,],H}s0;, For- 
ae ES Ve Re CHR). 

Ein opt.-inakt. Präparat (Kp,,: 150°) ist bei der Hydrierung von opt.-inakt. 3-Meth-= 
oXxy-7-0x0-1.2.3.4.42.5.6.7-octahydro-naphthalin (Kp;,: 170—175°) in Methanol an 
Palladium/Strontiumcarbonat erhalten worden (Cook, Robinson, Soc. 1941 391). 


2-Hydroxy-3-0x0-2.6.6-trimethyl-bicyelo[3.1.1]heptan, 2-Hydroxy-3-0x0-2.6.6-trimethyl- 
norpinan, 2-Hydroxy-2.6.6-trimethyl-norpinanon-(3), 2-Hydroxy-pinanon-(3) C,,H1s0>- 

Über die Konfiguration der Stereoisomeren s. Schmidt, B. 93 [1960] 2485; Coxon 
et al., Tetrahedron 24 [1968] 1193, 1194; Carlson et al., Tetrahedron Letters 1968 5941; 
Schmidt, Mühlstädt, Flemming, B. 102 [1969] 118. 

a) (1R:2R)-2-Hydroxy-pinanon-(3), (IR:2R)-2-hydroxypinan-3-one CyoHıs O5, For- 
mıelske (RF7— El). 

B. Durch Behandeln von (-)-«-Pinen (E III 5 366) mit KMnO, in wss. [NH,],SO,- 
Lösung unter Kühlung (Delepine, Horeau, Grandperrin-Harispe, A.ch. [11] 18 [1943] 
250, 258) oder mit KMnO, in wss. Aceton bei —5° bis +5° (Suga et al., Bl. chem. Soc. 
Japan 41 [1968] 1180, 1183; vgl. Slawinski, Pıiliczewski, Zacharewicz, Roczniki Chem. 
11 [1931] 763, 767; C. 1932 I 1091; Slawinski, Zacharewicz, Roczniki Chem. 12 [1932] 
33447071933 17.1435; s.a. Der, Ho.,Gr.-Ha., 1. ©. S.258). 

Krystalle (aus Hexan); F: 32,5 —34°; [a]»: +21,1° [A.; c =5] (Suga et al.). 

Bei der Hydrierung in mit NaOH versetztem Athanol an platiniertem Raney-Nickel 
entsteht (IR:2R:3R)-Pinandiol-(2.3) (F: 160° [E III 6 4145; dort als (-)\1R:28:3R)- 
Pinandiol-(2.3) bezeichnet]) (De., Ho., Grv.-Ha., 1. c. S. 264). Beim Erwärmen mit LiAIH, 
in Äther bilden sich (IR:2R:3S)-Pinandiol-(2.3) (F: 55,5—56°) und geringere Mengen 
(1R:2R:3R)-Pinandiol-(2.3) (Suga et al... Beim Erhitzen mit Benzaldehyd und wss.- 
äthanol. KOH ist (-)1 R:2R)-2-Hydroxy-4-|benzyliden-(&)]-pinanon-(3) (F: 78°) erhalten 
worden (De., Ho., Gr.-Ha., 1.c. S. 255, 263; s. a. S?., Za., 1. c. S. 857). 

b) (15:25)-2-Hydroxy-pinanon-(3), (15:25)-2-hydroxypinan-3-one CH,50,, For- 
ER 

B. Durch Behandeln von (+)-«-Pinen (E III 5 366) mit KMnO, in wss. [NH,]),SO,;- 
Lösung unter Kühlung (Grandperrin, A.ch. [11] 6 [1936] 5, 15; Delepine, Horeau, 
Grandperrin-Harispe, A. ch. [11] 18 [1943] 250, 256) oder mit KMnO, in wasserhaltigem 
Aceton bei 10-15° (Kuwata, J. Soc. chem. Ind. Japan Spl. 39 [1936] 394; Am. Soc. 
59 [1937] 2509; Schmidt, B. 93 [1960] 2485, 2488). 

Krystalle (aus PAe.) (Kuwata, J. Soc. chem. Ind. Japan Spl. 39 [1936] 394). F: 35,5° 
bis 36,5° (Ku.), 34,5—35,3° (Delepine, Hoveau, Grandperrin-Harispe, A.ch. [11) 18 
[1943] 250, 257), 34—35° (Schmidt, B. 93 [1960] 2485, 2490; Suga, Mori, Matswura, 
J. org. Chem. 30 [1965] 669). Kpzs: 245° (Sch.); Kpıs: 119—120° (De., Ho., Gr.-Ha.); 
Kp,: 96,5—96,7° (Suga, Mori, Ma.). D": 1,059; n?: 1,4890 [unterkühlte Schmelze] (De., 
Ho., Gv.-Ha.). [&]o: —37,8° [unterkühlte Schmelze]; [@]Jo: —41,2° [CHC],; c = 0,04]; 
[@]p: —22,2° TA.; c = 0,15] (De., Ho., Gr.-Ha.); [@)5: —18,6° [A.; c = 14,5] (Ku); 

‘ [a]®: —23,3° [A.; c—=1] (Suga, Mori, Ma.). 
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Beim Erwärmen mit Oxalsäure in Aceton bilden sich Carvacrol und Eucarvon (1.1.4- 
Trimethyl-cycloheptadien-(4.6)-on-(3)) (Suga, Mori, Matsuura, J. org. Chem. 30 [1965] 
669; vgl. Kuwata, J. Soc. chem. Ind. Japan 40 [1937] 24; J. Soc. chem. Ind. Japan Spl. 
40 [1937] 11). Beim Behandeln mit KMnO, in wss. [NH,],SO,-Lösung entsteht (+)-eis- 
Pinononsäure ((1.R)-2.2-Dimethyl-3c-acetyl-cyclobutan-carbonsäure-(1r)); beim Behandeln 
mit KMnO, in saurem Medium wird (+)-cis-Pinonsäure ([(1S)-2.2-Dimethyl-3c-acetyl- 
cyclobutyl-(r)]-essigsäure) erhalten (Del&pine, Hoveau, Grandperrin-Harispe, A.ch. [11] 
18 [1943] 250, 258; Delepine, Badoche, A.ch. [12] 6 [1951] 777, 779; Harispe, Mea, 
Horeau, Bl. 1964 1035). Bei der Hydrierung in NaOH enthaltendem Äthanol an plati= 
niertem Raney-Nickel bildet sich (1$:2S:3S)-Pinandiol-(2.3) (F: 160° [E III 6 4146; 
dort als (+)(1S:22:3S)-Pinandiol-(2.3) bezeichnet]) (Delepine, Horeau, Bl. [5] 4 [1937] 
31, 44; De., Ho., Gr.-Ha.,]. c. S. 264). Beim Behandeln mit Natrium und Äthanol entsteht 
(-)-Isopinocampheol ((1R:2R:3R)-Pinanol-(3)) (Kuwata, Am. Soc. 59 [1937] 2509; 
Delepine, Badoche, A.ch. [12] 3 [1948] 585). 

Beim Erwärmen mit Äthylmagnesiumbromid in Äther und anschliessend mit Acetyl= 
chlorid sind (+)-Pinocamphon ((1R:2S)-Pinanon-(3)) und andere Substanzen erhalten 
worden (Delepine, Badoche, A. ch. [12] 3 [1948] 573, 575). Beim Erhitzen mit Benzalde= 
hyd und wss.-äthanol. KOH bildet sich (+)(15:2S)-2-Hydroxy-4-[benzyliden-(£)]-pinan= 
on-(3) (F: 78°) (De., Ho., Gr.-Ha., 1.c. S. 255, 262). 


HC. OR 


HOCH, HO CH, 


HzC HzC 
akt IV 


c) (1RS:2RS)-2-Hydroxy-pinanon-(3), (IRS:2RS)-2-hydroxsypinan-3-one CH103 
Formel I+II(R=H). 

B. Durch Behandeln von (+)-«-Pinen (E III 5 366) mit KMnO, in wasserhaltigem 
Aceton bei 10—15° (Kuwata, J. Soc. chem. Ind. Japan 40 [1937] 24; J. Soc. chem. Ind. 
Japan Spl. 40 [1937] 11; Am. Soc. 59 [1937] 2509). 

Krystalle (aus PAe.); F: 38,5—39° (Ku.), 37—39° (Delepine, Horveau, Grandperrin- 
Harispe, A.ch. [11] 18 [1943] 250, 258). 

d) (1R:25)-2-Hydroxy-pinanon-(3), (1R:2S)-2-hydroxypinan-3-one CH1s0,, For- 
mel III. 

Über diese Verbindung (n?: 1,4860; linksdrehend; Semicarbazon, F: 162°) s. Schmidt, 
Mühlstädt, Flemming, B. 102 [1969] 118, 124. 

e) (185:2R)-2-Hydroxy-pinanon-(3), (1S:2R)-2-hydroxypinan-3-one CoHısOs, For- 
mel IV. 

Über diese Verbindung (E: ca. 14°; n®: 1,4862; [«]2: + 74° Tunverd.]; Semicarbazon, 

F: 164°) s. Schmidt, Mühlstädt, Flemming, B. 102 [1969] 118, 124. 


2-Acetoxy-3-0x0-2.6.6-trimethyl-bicyclo[3.1.1]heptan, 2-Acetoxy-3-0x0-2.6.6-trimethyl- 
norpinan, 2-Acetoxy-2.6.6-trimethyl-norpinanon-(3), 2-Acetoxy-pinanon-(3) C,,H7s0;- 

(1RS: 2RS)-2-Acetoxy-pinanon-(3), (IRS:2RS)-2-acetoxypinan-3-one C],H,sO;, For- 
melI+ II (R = CO-CH,). 

B. Durch Behandeln von (1IRS:2RS)-2-Hydroxy-pinanon-(3) mit Acetanhydrid und 
Pyridin (Kuwata, J. Soc. chem. Ind. Japan 40 [1937] 24; J. Soc. chem. Ind. Japan Spl. 
40 [1937] 11; Am. Soc. 59 [1937] 2509). 

Kp,.: 104—108°. DS: 1,066. nd: 1,4770. 


2-Hydroxy-3-semicarbazono-2.6.6-trimethyl-bicyclo[3.1.1]heptan, 2-Hydroxy-3-semicarb= 
azono-2.6.6-trimethyl-norpinan, 2-Hydroxy-2.6.6-trimethyl-norpinanon-(3)-semicarbazon 
2-Hydroxy-pinanon-(3)-semicarbazon C,,H,N30;5. 
| a) (1R:2R)-2-Hydroxy-pinanon-(3)-semicarbazon, (IR: 2R)-2-hvdroxypinan-3-one 
semicarbazone C]]H},Nz0,, Formel V, vom F: 260°. 
B. Aus (1R:2R)-2-Hydroxy-pinanon-(3) (Delepine, Horeau, Grandperrin-Harispe, A. 
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ch. [11] 18 [1943] 250, 259). 
Nadeln (aus A. oder W.); F: ca. 260° [Block; nach partieller Sublimation bei 220°] 
(De., Ho., Gr.-Ha.). [@]Jo: —95° [A.; c = 0,01] (De., Ho., Gr.-Ha.). 


H3C. OH H;C 


OH 
Na»NH-CO-NH, x 


HO, CH, 


N »NH-CO-NH, 


H,C 
us H3C HaC 


V VI VII 


b) (18:25)-2-Hydroxy-pinanon-(3)-semicarbazon, (1S:2S)-2-hydroxypinan-3-one 
semicarbazone C],H}N30,, Formel VI, vom F: 272°. 

B. Aus (15:2S)-2-Hydroxy-pinanon-(3) (Kuwata, J. Soc. chem. Ind. Japan Spl. 39 
[1936] 394, 40 [1937] 11; Am. Soc. 59 [1937] 2509; Delepine, Horeau, Grandperrin- 
Harispe, A.ch. [11] 18 [1943] 250, 258; Badoche, Delepine, A.ch. [13] 2 [1957] 5, 8; 
Schmidt, B. 93 [1960] 2485, 2488). 

Krystalle (aus Me.) (Ba., De.). F: 272° [Block] (Ba., De.), ca. 260° (De., Ho., Gr.-Ha.; 
Sch.). |&]o: 95° [A.; ce = 0,01] (De., Ho., Gr.-Ha.; Ba., De., 1. c..S.6); f&]on: -+90° 
FA=] (Sch.); Talp: -F89,87 TEg.; p = 3,5] (Ba., De.). 

Beim Erwärmen mit Oxalsäure in wss. Äthanol, zuletzt unter Zusatz von wss. HCl, 
sind (+)-Carvon, Carvacrol und eine Verbindung C,H„N;0 (F: 163—164°; ohne er- 
kennbares opt. Drehungsvermögen) erhalten worden (Delepine, Bl. [5) 4 [1937] 1669, 
E70 IE: H0,0.Q9. Has ch 5:.259;54Ba.,. Da.4 1. C, 847). 

c) (18:28)-2-Hydroxy-pinanon-(3)-semicarbazon, (1S:2S)-2-hydroxypinan-3-one 
semicarbazone C,H} N,z0,, Formel VI, vom F: 180°. 

B. Durch Behandeln des unter b) beschriebenen Stereoisomeren mit Essigsäure (Ba- 
doche, Delepine, A.ch. [13] 2 [1957] 5, 6, 8). 

Krystalle (aus Me.); F: 180° [Block]. [@]Jo: +72° [A.;c=2]; [a]»: —6,2° [Eg.; 
ea 

d) (1RS:2RS)-2-Hydroxy-pinanon-(3)-semicarbazon, (IRS:2RS)-2-hydroxypinan- 
3-one semicarbazone C,H N30,, Formel V + VI. 

B. Aus (1RS:2RS)-2-Hydroxy-pinanon-(3) (Kuwata, ]J. Soc. chem. Ind. Japan 40 
[1937] 24; J. Soc. chem. Ind. Japan Spl. 40 [1937] 11; Am. Soc. 59 [1937] 2509; Delepine, 
Horveau, Grandperrin-Harispe, A.ch. [11] 18 [1943] 250, 259). 

Nadeln (aus A.), F: 234—235° [Block] (De., Ho., Gr.-Ha.); Prismen (aus Me.), F: 213° 
bis 214° [Zers.] (Ku.). 

e) (1R:25)-2-Hydroxy-pinanon-(3)-semicarbazon, (IR :2S)-2-hydroxypinan-3-one 
semicarbazone C},HısN30,, Formel VII, s. S. 64 im Artikel (1R:2S)-2-Hydroxy- 
pinanon-(3). 

f) (1S:2R)-2-Hydroxy-pinanon-(3)-semicarbazon, (1S:2R)-2-hydroxypinan-3-one 
semicarbazone C,HısN30,, Formel VIII, s. S.64 im Artikel (15:2R)-2-Hydroxy- 
pinanon-(3). 


Ne»NH-CO-NH, 


VIII 


4.4-Dibrom-2-hydroxy-3-0x0-2.6.6-trimethyl-bicyclo[3.1.1]heptan, 4.4-Dibrom-2-hydr- 
0xy-3-0x0-2.6.6-trimethyl-norpinan, 4.4-Dibrom-2-hydroxy-2.6.6-trimethyl-norpinan= 
on-(3), 4.4-Dibrom-2-hydroxy-pinanon-(3) C,H,Br;O;. 
a) (1R:2R)-4.4-Dibrom-2-hydroxy-pinanon-(3), (IR:2R)-4,4-dibromo-2-hydroxy= 
pinan-3-one CoH1Br30;,, Formel IX. 
B. Durch Behandeln von (1R:2R)-2-Hydroxy-pinanon-(3) mit alkal. wss. NaOBr- 


\ 
5 BEILSTEINs Handbuch, 4. Aufl. 3. Erg.-Werk, Bd. VIII/A. 
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Lösung (Delepine, Horeau, Grandperrin-Harispe, A.ch. [11] 18 [1943] 250, 261; s.a. 
Slawinski, Zacharewicz, Roczniki Chem. 12 [1932] 854, 855, 858; C. 1933 I 1435). Ein 
partiell racemisiertes Präparat ist beim Behandeln von (1R:2R :3S)-Pinandiol-(2.3) 
(F: 57°) mit alkal. wss. NaOBr-Lösung erhalten worden (Sl., Za., l.c. 5. 856). 

Nadeln (aus Bzn.); F: 112° (De., Ho., Gr.-Ha.). [&]o: +81,7° [A.] (De., Ho., Gr.-Ha.). 

Bildung von (AR:2R)-2-Hydroxy-pinanon-(3) beim Behandeln mit Zink-Pulver und 
Äthanol: SI., Za. 

b) (1$:25)-4.4-Dibrom-2-hydroxy-pinanon-(3), (1S:2S)-4,4-dibromo-2-hydroxy = 
pinan-3-one CyH1aBr50,, Formel X. 

B. Durch Behandeln von (1S:2S)-2-Hydroxy-pinanon-(3) mit alkal. wss. NaOBr- 
Lösung (Delepine, Horeau, Grandperrin-Harispe, A. ch. [11] 18 [1943] 250, 261; Schmidt, 
B. 93 [1960] 2485, 2488). 

Nadeln (aus Bzn.); F: 112° (De., Ho., Gr.-Ha.; Sch.). [&]p: —81,6° [A.; ce = 0,05] 
(De... Ho.,.Gr7-Ela.). 

c) (1RS:2RS)-4.4-Dibrom-2-hydroxy-pinanon- (3) „(1RS:2RS)-4,4-dibromo-2-hydr= 
oxypinan-3-one CjH1aBr50,, Formel IX + X. 

B. Durch Behandeln von (1RS:2RS)-2-Hydroxy-pinanon-(3) mit alkal. wss. NaOBr- 
Lösung (Delepine, Horeau, Grandperrin-Harispe, A. ch. [11] 18 [1943] 250, 262). 

Krystalle (aus Bzn.); F: 122—123°. 


3-Hydroxy-7-0x0-1.2.2-trimethyl-bieyclo[2.2.1]heptan, 3-Hydroxy-7-0x0-1.2.2-trimethyl- 
norbornan, 3-Hydroxy-1.2.2-trimethyl-norbornanon-(7) C,H ,603-_ 

(1R:33)-3-Hydroxy-1.2.2-trimethyl-norbornanon-(7), (IR: 35)-3-hydroxy-1,2,2-tri= 
methylnorbornan-7-one CH 0;, Formel XI (R =H). 

Diese Konstitution wird der nachstehend beschriebenen, als 7-Oxo-epifenchyl-= 
alkohol bezeichneten Verbindung zugeschrieben (/shidate, Isshikti, Bl. chem. Soc. Japan 
17 [1942] 502, 505). 

B. Aus dem Semicarbazon des im folgenden Artikel beschriebenen Ketons beim Er- 
hitzen mit 10 %ig. wss. Salzsäure (/Ish., 1s.). 

Krystalle (aus Bzn.); F: 147°. [@]p: +8,6° [A.; c = 13]. In Wasser leicht löslich. 

Überführung in sog. 7-Oxo-epifenchon (E III 7 3294) durch Erwärmen mit Na,Cr,O, 
in Essigsäure: /sh., Is. Überführung des Semicarbazons in eine Verbindung C„H„N;0 
(Krystalle [aus Bzn.]; F: 172—173° [nach Umwandlung in Tafeln bei ca. 150°]) durch 
Erhitzen mit wss. HCl: Ish., Ts. 

3.5-Dinitro-benzoyl-Derivat C„H}N50, (F:. 120°) sowie Semicarbazon 
CıH1N;0, (Krystalle [aus Acn.]; F: 207—209°): Ish., Is. 


3-Acetoxy-7-0xo-1.2.2-trimethyl-bicyclo[2.2.1]heptan, 3-Acetoxy-7-0x0-1.2.2-trimethyl- 
norbornan, 3-Acetoxy-1.2.2-trimethyl-norbornanon-(7) C]H1s0;- 

(1R:32)-3-Acetoxy-1.2.2-trimethyl-norbornanon-(7), (IR:3E)-3-acetoxy-1,2,2-tri= 
methylnorbornan-?-one Cj5H,s0,, Formel XI (R = CO-CH,). 

Diese Konstitution wird der nachstehend beschriebenen, als 7-Oxo-epifenchyl-= 
acetat bezeichneten Verbindung zugeschrieben (/shidate, Isshiki, Bl. chem. Soc. Japan 
17 [1942] 502, 505). 

B. Neben anderen Verbindungen beim Eintragen von (1 R)-3-Diazo-campher in Essig=- 
säure und anschliessenden kurzen Erwärmen (Ish., Is.). 

Krystalle; F: 50—52°. Kp,: 127°; Kp,s: 101°. 

Semicarbazon C,,H,,N,0O, (Nadeln [aus A.]; F: 224°): Ish., Is. 


3-Acetoxy-7-0x0-2.2-dimethyl-1-brommethyl-bicyclo[2.2.1]heptan, 3-Acetoxy-7-0oxo- 
2.2-dimethyl-1-brommethyl-norbornan, 3-Acetoxy-2.2-dimethyl-1-brommethyl-norborn- 
anon-(7) C,H,,BrO,. 
(15:32) -3-Acetoxy-2.2-dimethyl-1-brommethyl-norbornanon-(7), (1S:33)-3-acetoxy- 

1-(bromomethyl)-2,2-dimethylnorbornan-7-one C],H,„BrO,, Formel I. 

Ein unter dieser Formel beschriebenes, als ®-Brom-7-oxo-epifenchylacetat 
bezeichnetes Präparat (Kp,: 143°) ist neben (1S)-3.3-Dimethyl-4-brommethyl- 
2.6-cyclo-norbornanon-(5) beim Behandeln von (15)-10-Brom-3-diazo-campher mit 
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Essigsäure erhalten worden (Isshiki, J. pharm. Soc. Japan 64 [1944] Nr. 7, S.6; C.A. 
1951 5662). 


3-Acetoxy-7-0xo0-1.2-dimethyl-2-brommethyl-bicyclo[2.2.1]heptan, 3-Acetoxy-7-oxo- 

1.2-dimethyl-2-brommethyl-norbornan, 3-Acetoxy-1.2-dimethyl-2-brommethyl-norborn- 

anon-(7) C,H1,BrO;. 
(1R:32)-3-Acetoxy-1.2exo-dimethyl-2endo-brommethyl-norbornanon-(7), 

(IR: 33)-3-acetoxy-2endo-(bromomethyl)-1,2exo-dimethylnorbornan-7-one C5H„BrO,, For- 

mel II. 

Ein unter dieser Formel beschriebenes, als n-Brom-7-oxo-epifenchylacetat 
bezeichnetes Präparat “(Kp,: 146—147°) ist neben (1$:3R)-3.4-Dimethyl-3-brom= 
methyl-2.6-cyclo-norbornanon-(5) beim Behandeln von (1.R)-8-Brom-3-diazo-campher 
(E III 7 3308) mit Essigsäure erhalten worden (Isshiki, J. pharm. Soc. Japan 64 [1944] 
DV227.9.6:4@.A..195155662). 


H,CBr CH, CH, CH; 
3 
0) 6) (6) 
CH, 
(6) 
CH; ® CH, CH,OH 
-CU-CH 
O-CO-CH;z CH, CH3 CH, 
OH j 
I II III IV V 


4-Hydroxy-2-0x0-1.3.3-trimethyl-bieyelo[2.2.1]heptan, 4-Hydroxy-2-0xo-1.3.3-trimethyl- 
norbornan, 4-Hydroxy-1.3.3-trimethyl-norbornanon-(2) C,,H40s: 

(15)-4-Hydroxy-1.3.3-trimethyl-norbornanon-(2), (1S)-4-hydroxy-1,3,3-trimethyl= 
norbornan-2-one CjH1s0;; Formel III. 

Ein Präparat von ungewisser konfigurativer Einheitlichkeit hat indem H 11 beschrie- 
benen „Oxyfenchon von Rimini“ (F: 89°) vorgelegen (Reinartz, Zanke, B. 69 [1936] 
2259). 

Ein Präparat (Krystalle [aus Bzn.]; F: 79—80°; 3.5-Dinitro-benzoyl-Deri= 
vat C,H,sN50,, Krystalle [aus Bzn.], F: 144—146,5°) von vermutlich anderer konfigu- 
rativer Zusammensetzung ist als Hauptprodukt neben einer vermutlich als (1R:52)- 
5-Hydroxy-1.3.3-trimethyl-norbornanon-(2) (Formel IV) zu formulierenden Ver- 
bindung (durch Überführung in (1 R)-1.3.3-Trimethyl-norbornandion-(2.5) nachgewiesen) 
und einer vermutlich als (1IR:2#)-2.4-Dimethyl-2-hydroxymethyl-norbornan-= 
on-(3) (Formel V) zu formulierenden Verbindung (durch Überführung in 2.4-Dimeth- 
yl-norbornanon-(3)-carbonsäure-(2) [F: 122°] nachgewiesen) beim Behandeln der Blei- 
Salze der aus dem Harn von Hunden nach Verfütterung von (+)-Fenchon ((15)-1.3.3-Tri= 
methyl-norbornanon-(2)) isolierten Glucuronide mit 15 %ig. wss. Schwefelsäure, zuletzt bei 
Siedetemperatur, erhalten worden (Ke:., Za.). 


2-0x0-3.3-dimethyl-1-hydroxymethyl-bieyclo[2.2.1]heptan, 2- 0xo-3.3-dimethyl-1-hydr- 
oxymethyl-norbornan, 3.3-Dimethyl-1-hydroxymethyl-norbornanon-(2) C,,H1s03- 

a) (15)-3.3-Dimethyl-1-hydroxymethyl-norbornanon-(2), (1S)-I-(hydroxymethyl)- 
3,3-dimethylnorbornan-2-one C}oH160;, Formel VI. 

Eine Verbindung (Kp,: 110—112°; 2-Carboxy-benzoyl-Derivat C,H,O;, 
F: 114—115°), der vermutlich diese Formel zukommt, ist bei 50-stdg. Erwärmen von 
(1 R)-3.3-Dimethyl-1-brommethyl-norbornanon-(2)(?) (E III 7 396) mit wss. K,CO,-Lö= 
sung erhalten worden (Brjusowa, Z. obS&. Chim. 10 [1940] 1462, 1467; C. 1941 II 45). 

b) (#)-3.3-Dimethyl-1-hydroxymethyl-norbornanon-(2), (+)-I-(hydroxymethyl)- 
3,3-dimethylnorbornan-2-one CyoHıs0;, Formel VI + Spiegelbild. 

B. Durch Hydrierung von (+)-2-Oxo-3.3-dimethyl-norbornan-carbaldehyd-(1) in mit 
FeSO, versetzter Essigsäure an Platin (Komppa, Klami, B. 68 [1935] 2001). 

Kp,,: 134—135°. D%: 1,0604. nD: 1,4868. 

Beim Behandeln einer Lösung in Chloroform mit PCI, ist 3.3-Dimethyl-1-chlormethyl- 
norbornanon-(2) erhalten worden. 


5* 
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2-Hydroxyimino-3.3-dimethyl-1-hydroxymethyl-bicyclo[2.2.1]heptan, 2-Hydroxyimino- 
3.3-dimethyl-1-hydroxymethyl-norbornan, 3.3-Dimethyl- 1-hydroxymethyl-norbornan= 
on-(2)-oxim C.,H,NO;: 
(+)-3.3-Dimethyl-1-hydroxymethyl-norbornanon-(2)-oxim, (+)-I- (hydroxymethyl)- 

3,3-dimethylnorbornan-2-one C)H1,NO;, Formel VII + Spiegelbild. 

B. Aus (+)-3.3-Dimethyl-1-hydroxymethyl-norbornanon-(2) (Komppa, Klami, B. 68 
[1935] 2001). 

Blättchen (aus wss. Me.); F: 140°. 


H3C 

H,C 
H,COH HzCOH H,CSH 
) NOH e) ) 
MC=3—5-CH, 
CH, CH; SUR Rn 
CH3 CHz CHz 
CH, 
CH; 
VI VII VIII IX 


2-0x0-3.3-dimethyl-1-mercaptomethyl-bicyclo[2.2.1]heptan, 2-0xo-3.3-dimethyl- 
1-mercaptomethyl-norbornan, 3.3-Dimethyl-1-mercaptomethyl-norbornanon-(2) 
CHHROS? 
(1R)-3.3-Dimethyl-1-mercaptomethyl-norbornanon-(2), (IR)-I-(mercaptomethyl)- 

3,3-dimethylnorbornan-2-one C,,H10S, Formel VIII. 

B. Durch Erwärmen von (1 R)-[2-Oxo-3.3-dimethyl-norbornyl-(1) ]-methansulfonsäure- 
chlorid mit Zinn und wss. HCl (D: 1,12) auf 50° (Treibs, Lorenz, B. 82 [1949] 400, 404). 

OMF2D2..1,070% sr E19 HB AICH ER rer ol: 


Bis-[ (2-0x0-3.3-dimethyl-norbornyl-(1))-methyl]-disulfid C,,H30035:- 
Bis-[ ((1R)-2-0x0-3.3-dimethyl-norbornyl-(1))-methyl]-disulfid, 1,1’-(dithiodimeth= 
ylene)bis((AR)-3,3-dimethylnorbornan-2-one) Ca,H3003S;, Formel IX. 

B. Aus (1 R)-3.3-Dimethyl-1-mercaptomethyl-norbornanon-(2) durch Behandeln einer 
äthanol. Lösung mit wss. FeCl,-Lösung sowie beim Eindunsten einer mit konz. wss. 
Ammoniak versetzten äthanol. Lösung an der Luft (Tveibs, Lorenz, B. 82 [1949] 400, 
404). 

Nadeln (aus A. + W.); F: 63°. [«]ß: —51,4° [CHC],; c = 2]. In Petroläther, Benzol, 
Chloroform, Äthanol und Äther leicht löslich. 


6-Hydroxy-5-0x0-1.3.3-trimethyl-bieyelo[2.2.1]heptan, 6-Hydroxy-5-0x0-1.3.3-trimethyl- 
norbornan, 6-Hydroxy-1.3.3-trimethyl-norbornanon-(5) C,oH,60>- 

a) (1$:6£)-6-Hydroxy-1.3.3-trimethyl-norbornanon-(5), (IR:3=)-3-hydroxy- 
4,6,6-trimethylnorbornan-2-one C,H150,, Formel X, vom F: 53°. 

B. Neben dem unter b) beschriebenen Stereoisomeren beim Erwärmen von (1S)-1.3.3- 
Trimethyl-norbornandion-(5.6) mit Zink-Pulver und wss. Essigsäure auf 55 — 65° (Rushen- 
zewa, Delektorskaja, 7. obS&. Chim. 10 [1940] 1653; C. 1944 1 16; Ruzhenceva, Delektor- 
skaya, C.r. Doklady 29 [1940] 41). 

Krystalle (aus Bzn.); F: 50-53°; [a]n: + 32,4° [Lösungsmittel nicht angegeben] 
(Ru., De.). 

b) (18:62)-6-Hydroxy-1.3.3-trimethyl-norbornanon-(5), (IR:3E)-3-hydroxry- 
4,6,6-trimethylnorbornan-2-one C,oHıs0s, Formel X, vom F: 115°. 

B. s. bei dem unter a) beschriebenen Stereoisomeren. 

Krystalle (aus Bzn.); F: 114—115° (Rushenzewa, Delektorskaja, Z. obS&. Chim. 10 
1940] 1653; C. 1944 I 16; Ruzhenceva, Delektorskaya, C.r. Doklady 29 [1940] 41). [x]: 
—31,2° [Lösungsmittel nicht angegeben] (Ru., De., C.r. Doklady 29 42). 
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3-Hydroxy-2-0xo-1.7.7-trimethyl-bieyelo[2.2.1]heptan, 3-Hydroxy-2-0x0-1.7.7-trimethyl- 
norbornan, 3-Hydroxy-1.7.7-trimethyl-norbornanon-(2), 3-Hydroxy-bornanon-(2), 
3-Hydroxy-campher C,,H%0;- 

Über die Konfiguration der Stereoisomeren s. Angyal, Young, Am. Soc. 81 [1959] 
5467, 5469; Takeshita, Kitajima, Bl. chem. Soc. Japan 32 [1959] 985, 986, 988. 


CH, CH, 
HO 0 
ven) H3C- 
E CH, Er 
CH, 
x XI XIl XIll 


a) (1R)-3endo-Hydroxy-bornanon-(2), (1R)-3endo-Hydroxy-campher, 
(1R)-3endo-hydroxybornan-2-one CyH1s0;, Formel XI (R=H) (EII 22; dort als 
&-Oxy-d-campher bezeichnet). 

B. Durch 14-stdg. Erwärmen von (1R)-2endo-Hydroxy-bornanon-(3) mit konz. wss. 
Kalilauge auf 100° (Bredt, J. pr. [2] 131 [1931] 49, 57). Neben (1R)-2endo-Hydroxy- 
bornanon-(3) beim Erhitzen der (1R:38)-3-Hydroxy-2-0ox0-bornan-carbonsäuren-(3) 
vom F: 206—207° bzw. vom F: 184° auf 210° (Br., 1.c. S. 52—55, 61; s.a. H 11). Ge- 
winnung neben (1R)-8-Hydroxy-campher und grösseren Mengen (A1R)-5exo-Hydr- 
oxy-campher beim Erhitzen der aus dem Harn von Hunden und von Kaninchen 
nach Verfütterung von (1R)-Campher isolierten Glucuronide mit wss. H,SO, (vgl. EII 
22): Sahashi et al., Scient. Pap. Inst. phys. chem. Res. 25 [1934] 47, 52, 56, 59, 60. 

Krystalle (aus Pentan oder Bzn.); F: 198—199° (Br., l.c. S. 57), 198° (Sa. et al., 
l.c. S. 56). [@]&: +18,9° [A.; c=4] (Sa.etal.). Scheinbarer Dissoziationsexponent 
pK’, in Wasser (potentiometrisch ermittelt) bei 18°: 6,79; bei 23°: 6,81 (Br., 1. c. S. 56). 

Beim Erhitzen mit SeO, auf 150-160° sowie beim Erwärmen mit SeO, in Äthanol 
bildet sich (1R)-Bornandion-(2.3) (Vene, C. r. 216 [1943] 772; Bl. Soc. scient. 
Bretagne 19 [1944] 14, 16). Beim Behandeln mit Blei(IV)-acetat in Essigsäure unter 
Zusatz von Wasser oder unter Zusatz von Äthanol entsteht (1R:3S)-1.2.2-Trimethyl- 
3-formyl-cyclopentan-carbonsäure-(1) bzw. der Äthylester dieser Säure (Baer, Am. Soc. 
64 [1942] 1416, 1420). Bei der Hydrierung in Äthanol an Raney-Nickel unter 115 at, 
zuletzt bei 50°, werden (1R)-Bornandiol-(2endo.3endo) und (1R)-Bornandiol-(2exo.= 
3endo) erhalten (Angyal, Young, Am. Soc. 81 [1959] 5467, 5469, 5471; s.a. Takeshita, 
Kitajima, Bl. chem. Soc. Japan 32 [1959] 985, 986, 989; Rupe, Müller, Helv. Engi-Fest- 
band [1941] 265, 269, 281). Beim Erwärmen mit Äthanol und Natrium bilden sich 
(1 R)-Bornandiol-(2endo.3endo), (AR)-Bornandiol-(2exo.3endo) und (1R)-Bornandiol- 
(2endo.3exo) (An., Young, 1. c. S. 5469, 5471; Ta., Ki.,1.c. S. 988, 990; s.a. Rupe, Mü., 
l.c. S. 270, 282; Rupe, Thommen, Helv. 30 [1947] 933, 940, 946). 

b) (1S)-3endo-Hydroxy-bornanon-(2), (1S)-3endo-Hydroxy-campher, 
(1S)-3endo-hydroxybornan-2-one CyoH,60,, Formel XII. 

B. Neben (1S)-2endo-Hydroxy-bornanon-(3) beim Behandeln von (1S)-Bornandion-(2.3) 
mit Zink-Pulver und Essigsäure (Asahina, Ishidate, Momose, B. 67 [1934] 1432; ]J. 
pharm. Soc. Japan 55 [1933] 55). 

Blättchen (aus PAe.); F: 192—195°. [a]5: —13,8° [A.;c—=4]. 

Beim Behandeln mit Natrium-Amalgam und Wasser wird (1S)-Campher erhalten. 

c) (1R)-3exo-Hydroxy-bornanon-(2), (1R)-3exo-Hydroxy-campher, 
(IR)-3exo-hydroxybornan-2-one Cj9H1s0,, Formel XIII. 

Ein Präparat (F: 210— 211°; D2#: 0,8920; [«]p: +115,6° [Bzl.; c = 10]; Semicarb- 
azon C,,H,N;0,, F: 199—201°; @®: —8,2° [A.; c = 10; 1 = 1]) von ungewisser Ein- 
heitlichkeit ist bei partieller Hydrierung von (1R)-Bornandion-(2.3) in wss. Athanol 
an einem Nickel-Katalysator erhalten worden (Rupe, Müller, Helv. Engi-Festband [1941] 
265, 267, 270, 277). 

Eine ebenfalls als (IR)-3exo-Hydroxy-bornanon-(2) angesehene Verbindung ist 
bei der Hydrolyse der aus dem Harn von Hunden nach Verfütterung von (1 R)-Bornan= 
ıdion-(2.3) isolierten Glucuronide erhalten und in ein Semicarbazon C,H,N;O, (F: 
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181—184°; [a]: —23,9° [A.]) übergeführt worden (Reinartz, Zanke, B. 67 [1934] 548, 
550, 551). 


3-Acetoxy-2-0x0-1.7.7-trimethyl-bicyclo[2.2.1]heptan, 3-Acetoxy-2-0x0-1.7.7-trimethyl- 
norbornan, 3-Acetoxy-1.7.7-trimethyl-norbornanon-(2), 3-Acetoxy-bornanon-(2), 
3-Acetoxy-campher C,,H}s0;- 

(1R)-3endo-Acetoxy-bornanon-(2), (1R)-3endo-Acetoxy-campher, (1R)-3endo-acet= 
oxybornan-2-one CsH1sO,, Formel XI (R = CO-CH,) (EHI 22). 

B. Aus (1R:3E8)-3-Acetoxy-2-oxo-bornan-carbonsäure-(3) (F: 90—91°) bei 1-stdg. 
Erhitzen unter Normaldruck auf 120° sowie beim Erhitzen unter 15 Torr auf 145° 
(Bredt, J. pr. [2] 131 [1931] 49, 62). 

Krystalle (aus Pentan); F: 62—63°. 


3-Hydroxy-2-semicarbazono-1.7.7-trimethyl-bicyclo[2.2.1]heptan, 3-Hydroxy-2-semi- 
carbazono-1.7.7-trimethyl-norbornan, 3-Hydroxy-1.7.7«trimethyl-norbornanon-(2)- 
semicarbazon, 3-Hydroxy-bornanon-(2)-semicarbazon, 3-Hydroxy-campher-semicarbazon 
Cı1HjN;30;- 
a) (1R)-3endo-Hydroxy-bornanon-(2)-semicarbazon, (1R)-3endo-Hydroxy-campher- 

semicarbazon, (IR)-3endo-hydroxybornan-2-one semicarbazone C,,H1ıN3O;, Formel I 
(E II 23). 

B. Aus (1 R)-3endo-Hydroxy-campher (Breat, J. pr. [2] 131 [1931] 49, 57; Sahashi et al., 
Scient. Pap. Inst. phys. chem. Res. 25 [1934] 47, 60; C. 1935 I 2019). 

F: 186° (Sa. et al.), 184 —185° (Br.). [@]®: +171,8° [A.] (Reinartz, Zanke, B. 67 [1934] 
548, 551). 


CH, 


NawNH-CO-NH, 
NawNH-CO-NH, 


H3C— 
Huc= + 
“ OH 


II int 


b) (1R)-3exo-Hydroxy-bornanon-(2)-semicarbazon, (1R)-3exo-Hydroxy-campher- 
semicarbazon, (IR)-3exo-hydroxybornan-2-one semicarbazone CyH1NsO,, Formel II, 
s. S. 69 im Artikel (1 R)-3exo-Hydroxy-bornanon-(2). 


4-Hydroxy-2-0x0-1.7.7-trimethyl-bieyclo[2.2.1]heptan, 4-Hydroxy-2-0x0-1.7.7-trimethyl- 
norbornan, 4-Hydroxy-1.7.7-trimethyl-norbornanon-(2), 4-Hydroxy-bornanon-(2), 
4-Hydroxy-campher C,,H40:- 

a) (15)-4-Hydroxy-bornanon-(2), (15)-4-Hydroxy-campher, (1S)-4-hydroxybornan- 
2-one C,H10,, Formel II (R=H). 

B. Beim Behandeln von (1S)-4-Amino-campher mit NaNO, und wss. H,SO,, zuletzt 
unter Erwärmen (Houben, Pfankuch, A. 489 [1931] 193, 202, 217). 

Krystalle (aus Bzn.); F: 250°. [@]ß: —16° [A.;c = 5]. In Petroläther schwer löslich, 
in anderen organischen Lösungsmitteln und in Wasser leicht löslich. 

b) Eine wahrscheinlich als (1R)-4-Hydroxy-bornanon-(2) (Formel IV) zu formulie- 
rende Verbindung (4-Nitro-benzoyl-Derivat C„H,NO,, gelbliche Krystalle [aus 
Bzn.], F: 120,5—122°) ist aus dem Harn von Hunden nach Verfütterung von 
(+)-Campher isoliert worden (Reinartz, Zanke, Kürschgen, B. 68 [1935] 310, 314). 


4-Acetoxy-2-0x0-1.7.7-trimethyl-bicyclo[2.2.1]heptan, 4-Acetoxy-2-0x0-1.7.7-trimethyl- 
norbornan, 4-Acetoxy-1.7.7-trimethyl-norbornanon-(2), 4-Acetoxy-bornanon-(2), 
4-Acetoxy-campher C,,H,,0;. 
(15)-4-Acetoxy-bornanon-(2), (1S)-4-Acetoxy-campher, (1S)-4-acetoxybornan-2-one 

C.H,s0;, Formel III (R = CO-CH,). f 

B. Durch Erhitzen von (1S)-4-Hydroxy-campher mit Acetanhydrid und Natrium= 
acetat (Houben, Pfankuch, A. 489 [1931] 193, 219). 

Ixp78219 251 


E18 Syst. Nr. 740 /H 11—13 71 


CHz CH; CH; 
[6] 8) NawvX 
H,C fen H,C 
OR OH OH 
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4-Hydroxy-2-hydroxyimino-1.7.7-trimethyl-bicyclo[2.2.1]heptan, 4-Hydroxy-2-hydroxy= 
imino-1.7 .7-trimethyl-norbornan, 4-Hydroxy-1.7.7-trimethyl-norbornanon-(2)-oxim, 
4-Hydroxy-bornanon-(2)-oxim, 4-Hydroxy-campher-oxim C,H„,NO;. 

(15)-4-Hydroxy-bornanon-(2)-oxim, (15)-4-Hydroxy-campher-oxim, (1S)-4-hydr= 
oxybornan-2-one oxime C,H,NO,, Formel V (X = OH). 

B. Aus (15)-4-Hydroxy-campher (Houben, Pfankuch, A. 489 [1931] 193, 219). 

Krystalle (aus Toluol); F: 212°. In Benzin schwer löslich, in Äther und Wasser leicht 
löslich. 

Überführung in (1S)-4-Hydroxy-3.3-dimethyl-2-methylen-norbornan-carbonsäure-(1)- 
amid durch Umsetzung mit Salpetrigsäure in Äther, Behandlung des Reaktionsprodukts 
mit Kaliumceyanid in wss. Methanol und anschliessendes Ansäuern mit wss. H,SO;: 
T0Ur 27, 1°C... 203,219, 


4-Hydroxy-2-semicarbazono-1.7.7-trimethyl-bicyclo[2.2.1]heptan, 4-Hydroxy-2-semicarb= 
azono-1.7.7-trimethyl-norbornan, 4-Hydroxy-1.7.7-trimethyl-norbornanon-(2)-semicarb= 
azon, 4-Hydroxy-bornanon-(2)-semicarbazon, 4-Hydroxy-campher-semicarbazon 
C1H,oN30;:. 
(1S)-4-Hydroxy-bornanon-(2)-semicarbazon, (15)-4-Hydroxy-campher-semicarb= 

azon, (1S)-4-hydroxybornan-2-one semicarbazone C,,HıN30,, Formel V 
(X = NH-CO-NB;3). 

B. Aus (1S)-4-Hydroxy-campher (Houben, Pfankuch, A. 489 [1931] 193, 219). 

Krystalle (aus wss. A.); F: 236— 238°. In Chloroform schwer löslich. 


5-Hydroxy-2-0x0-1.7.7-trimethyl-bieyelo[2.2.1]heptan, 5-Hydroxy-2-0xo-1.7.7-trimethyl- 
norbornan, 5-Hydroxy-1.7.7-trimethyl-norbornanon-(2), 5-Hydroxy-bornanon-(2), 
5-Hydroxy-campher C,,H703: 

a) (1R)-Sexo-Hydroxy-bornanon-(2), (1R)-5exo-Hydroxy-campher, (1R)-5exo-hydr= 
oxybornan-2-one CjoH1sO;, FormelVI(R=H) (EII 23; dort als 5-Oxy-d-campher 
bezeichnet). 

Über die Zuordnung der Konfiguration s. Bradshaw et al., Am. Soc. 81 [1959] 5507; 
Marquet, Dvolaitzky, Arıgoni, Bl. 1966 2956. 

B. Durch Erhitzen von (1R)-5exo-Acetoxy-campher mit K,CO, in wss. Methanol 
(Marguet, Dvolaitzky, Arigoni, Bl. 1966 2956, 2958; s. a. Asahina, Ishidate, B. 
64 [1931] 188, 189; Takeuchi, Sahashi, Scient. Pap. Inst. phys. chem. Res. 22 [1933] 
59, 66). Durch Erwärmen von (1R)-5exo-Acetoxy-campher oder von (1R)-5exo-Tri= 
chloracetoxy-campher mit äthanol. KOH (Takeuchi, Scient. Pap. Inst. phys. chem. 
Res. 23 [1933/34] 288, 294, 25 [1934] 66, 69). 

Überwiegend (1 R)-5exo-Hydroxy-campher enthaltende Präparate sind aus (1R)-Bornan- 
dion-(2.5) bei der Reduktion in Gegenwart von KOH, K,CO, oder Kaliumacetat an 
Quecksilber-Kathoden (Sano, J. pharm. Soc. Japan 64 [1944] Nr. 7, S. 2), bei der Hydrie- 
rung in Essigsäure an Platin (Ta., Sah., 1. c. S. 65; Reinartz, Zanke, B. 67 [1934] 548, 
552) sowie bei der Behandlung mit Natrium-Amalgam und Wasser bei 10—15° 
(Asahina, Ishidate, B. 67 [1934] 71, 73; J. pharm. Soc. Japan 54 [1934] 86, 91) erhalten 
worden. 

Gewinnung bei der Hydrolyse der aus dem Harn von Hunden nach Verfütterung von 
(1 R)-Bornandion-(2.5) isolierten Glucuronide: Ishidate, Kawahata, Nakazawa, B.74 [1941] 
1707; J. pharm. Soc. Japan 62 [1942] 9, 10; dtsch. Ref. S. 4, 5; s.a. Reinartz, Zanke, 
Faust, B. 67 1934] 1536, 1541. Gewinnung neben kleineren Mengen (1 R)-3endo-Hydr= 
oxy-campher und( 1R)-8-Hydroxy-campher bei der Hydrolyse der aus dem Harn von 
‚Hunden und von Kaninchen nach Verfütterung von (+)-Campher isolierten Glucuronide 
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(vgl. E II 23): Sahashi et al., Scient. Pap. Inst. phys. chem. Res. 25 [1934] 47, 52, 56, 
59, 60; s. a. Reinartz, Zanke, B. 67 [1934] 548, 551; Ish., Ka., Na., B. 74 1709; Sano, 
J. pharm. Soc. Japan 64 [1944] Nr. 7, S. 2;C. A. 1951 5665. 

Krystalle (aus Bzn.); F: 232° [Kofler-App.] (Marquet, Dvolaitzky, Arigoni, Bl. 1966 
2596, 2598), 225° (Ishidate, Kawahala, Nakazawa, B. 74 [1941] 1707, 1709; J. pharm. 
Soc. Japan 62 [1942] 9, 10; Ishidate, Isshiki, J. pharm. Soc. Japan 64 [1944] Nr. 7, 
S.8;C. A. 1951 8482), 222,5 —223,5° [unkorr.] (Takeuchi, Scient. Pap. Inst. phys. chem. 
Res. 25 [1934] 66, 69). [@]Jo: +45° [CHCL,; c =1] (Ma.,„.Dv., Ar.); [@]5: +43,5° [A.; 
c=2] (Takeuchi, Scient. Pap. Inst. phys. chem. Res. 23 [1933/34] 288, 294); [a«]p”: 
+41,0° [A.; c=4] (Ta., Scient. Pap. Inst. phys. chem. Res. 25 69); [«]J5: +40,9° 
[A.; c =1] (Ish., Ka., Na.). In Benzol, Äthanol, Äther und Essigsäure leicht löslich 
(Ta., Scient. Pap. Inst. phys. chem. Res. 23 294; Sahashi et al., Scient. Pap. Inst. phys. 
chem. Res. 25 [1934] 47, 69). 

4-Nitro-benzoyl-Derivat (F: 158—159°): Ishidate, Kawahata, Nakazawa, B. 74 [1941] 
1707, 1709; 3.5-Dinitro-benzoyl-Derivat (F: 166° bzw. F: 166—167°): Sano, J. pharm. 
Soc. Japan 64 [1944] Nr. 7, S. 2; Ishidate, Isshiki, J. pharm. Soc. Japan 64 [1944] Nr. 7, 
S.8; Semicarbazon s. S. 73. 

b) (1S)-Sexo-Hydroxy-bornanon-(2), (1S)-5exo-Hydroxy-campher, (1S)-5exo-hydr- 
oxybornan-2-one CyoHl1g05, Formel VII. 

Über diese Verbindung (Krystalle [nach Sublimation]; F: 233—235° [Kofler-App.]; 
[&x]&: —45° [CHC],; c = 0,9]) s. Margquet, Gabard, Bl. 1967 128. 

c) (1R)-5endo-Hydroxy-bornanon-(2), (1R)-Sendo-Hydroxy-campher, 
(AR)-Sendo-hydroxybornan-2-one CoH1s0;, Formel VIII. 

Über diese Verbindung (4-Nitro-benzoyl-Derivat, F: 147—148°) s. Bradshaw et al., Am. 

Soc. 81 [1959] 5507. 


3 


CH, CHz CHz CH 
0 ) 6) Na»NH-CO-NH, 
Ro HO HO RO” 
VI VII IX 


VIII 


5-Acetoxy-2-0x0-1.7.7-trimethyl-bicyclo[2.2.1]heptan, 5-Acetoxy-2-0x0-1.7.7-trimethyl- 
norbornan, 5-Acetoxy-1.7.7-trimethyl-norbornanon-(2), 5-Acetoxy-bornanon-(2), 
5-Acetoxy-campher C,,H}s0;- 

(1R)-Sexo-Acetoxy-bornanon-(2), (1R)-5exo-Acetoxy-campher, (1IR)-5exo-acetoxy= 
bornan-2-one C]3H,s0;, Formel VI (R = CO-CH,) (E II 23; dort als 5-Acetoxy- 
d-campher bezeichnet). 

B. Neben (15)-3.3.4-Trimethyl-2.6-cyclo-norbornanon-(5) bei 24-stdg. Erhitzen von 
(1R)-5exo-Brom-campher mit Silberacetat und Essigsäure auf 130° (Marguet, Dvola- 
iüzky, Arıgoni, Bl. 1966 2956, 2958; s.a. Ishidate, Isshiki, J. pharm. Soc. Japan 
64 [1944] Nr. 7, 5. 8;C. A. 1951 8482). Durch Erhitzen von (1S)-3.3.4-Trimethyl-2.6-cyclo- 
norbornanon-(5) mit Essigsäure und geringen Mengen Schwefelsäure auf 160° (Sahashi 
et al., Scient. Pap. Inst. phys. chem. Res. 25 [1934] 47, 66, 69). 

Krystalle (aus wss. Me.); F: 55—55,5° [evakuierte Kapillare] (Ma., Dv., Ar.). Kpz;: 
149 — 150° [unkorr.] (Sa. et al.,1.c. S. 70); Kpas: 145 —147° [unkorr.] (Takeuchi, Scient. 
Pap. Inst. phys. chem. Res. 23 [1933/34] 288, 295). [@]o: +22° [CHCI,; c = 1,7] (Ma., 
Ei [@]p: +26,3° [A.; c-= 1,2]. (Ta.); [0]%: -++22,5° [A.,c = 66]2(Saser ak Aa 

270): 

2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 157—159° [unkorr.]): Ma., Dv., Arv., Semicarbazon 
5.1913: 


5-Trichloracetoxy-2-0x0-1.7.7-trimethyl-bicyclo[2.2.1]heptan, 5-Trichloracetoxy-2-oxo- 
1.7.7-trimethyl-norbornan, 5-Trichloracetoxy-1.7.7-trimethyl-norbornanon-(2), 5-Tri= 
chloracetoxy-bornanon-(2), 5-Trichloracetoxy-campher C,H ,C1,0;. 


(1R) -Sexo-Trichloracetoxy-bornanon- (2), (1R)-Sexo-Trichloracetoxy-campher, 
(IR)-5exo-(trichloroacetoxy)bornan-2-one C],H,],C130,, Formel VI (R = CO-CCI,) 
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B. Durch 10-stdg. Erhitzen von (1S)-3.3.4-Trimethyl-2.6-cyclo-norbornanon-(5) mit 
Trichloressigsäure und geringen Mengen Schwefelsäure auf 150—160° (Takeuchi, Scient. 
Pap. Inst. phys. chem. Res. 23 [1933/34] 288, 293, 25 [1934] 47, 66, 68; Reinartz, Zanke, 
Faust, B. 67 [1934] 1536, 1538, 1540). Durch Erhitzen von (1 R)-5exo-Hydroxy-campher 
mit Trichloressigsäure auf 150° (Ta., Scient. Pap. Inst. phys. chem. Res. 23 294). 

Prismen (aus A.); F: 81,2°; Kp,: 159—161° [unkorr.] (Ta., Scient. Pap. Inst. phys. 
chem. Res. 25 68). [@]5: +8,9° [CHCl,; c = 3] (Ta., Scient. Pap. Inst. phys. chem. Res. 
25 68); [@]p: +9,3° [A.; c=3] (Ta., Scient. Pap. Inst. phys. chem. Res. 23 293). 


5-Hydroxy-2-semicarbazono-1.7.7-trimethyl-bicyclo[2.2.1]heptan, 5-Hydroxy-2-semicarb- 
azono-1.7.7-trimethyl-norbornan, 5-Hydroxy-1.7.7-trimethyl-norbornanon-(2)-semicarb- 
azon, 5-Hydroxy-bornanon-(2)-semicarbazon, 5-Hydroxy-campher-semicarbazon 
CnHN30;- 

(1R)-Sexo-Hydroxy-bornanon-(2)-semicarbazon, (1R)-5exo-Hydroxy-campher-semi- 
carbazon, (1IR)-5exo-hydroxybornan-2-one semicarbazone C1,HjsN30,, Formel IX 
(R=H) (EII 23; dort als 5-Oxy-d-campher-semicarbazon bezeichnet). 

B. Aus (1R)-5exo-Hydroxy-campher (Takeuchi, Scient. Pap. Inst. phys. chem. Res. 
23 [1933/34] 288, 295, 25 [1934] 47, 66, 70). Durch Erwärmen von (1R)-5exo-Acetoxy- 
campher-semicarbazon mit wss. Na,CO,-Lösung (Asahina, Ishidate, B. 64 [1931] 188, 
190). 

Nadeln (aus A.); F: 232,5 —233,5° [unkorr.] (Ta., Scient. Pap. Inst. phys. chem. Res. 
25 70),4233° (As., Ish.). 


5-Acetoxy-2-semicarbazono-1.7.7-trimethyl-bicyclo[2.2.1]heptan, 5-Acetoxy-2-semicarb-= 
azono-1.7.7-trimethyl-norbornan, 5-Acetoxy-1.7.7-trimethyl-norbornanon-(2)-semicarb= 
azon, 5-Acetoxy-bornanon-(2)-semicarbazon, 5-Acetoxy-campher-semicarbazon 
C,HaN;30;. 

(1R)-Sexo-Acetoxy-bornanon-(2)-semicarbazon, (1R)-Sexo-Acetoxy-campher-semi= 
carbazon, (1R)-5exo-acetoxybornan-2-one semicarbazone Cj3H5|N;z0;,, Formel IX 
ARZEO-CH,): 

B. Aus (1R)-5exo-Acetoxy-campher (Asahina, Ishidate, B. 64 [1931] 188, 189; 
Takeuchi, Scient. Pap. Inst. phys. chem. Res. 25 [1934] 47, 66, 70; Ishidate, Isshiki, 
J. pharm. Soc. Japan 64 [1944] Nr. 7, S. 8; C. A. 1951 8482). 

Nadeln (aus A.) (Ta.); F: 224—225° [Zers.] (Ishi., Is.), 223—224° [unkorr.] (Ta.). 


6-Hydroxy-2-0x0-1.7.7-trimethyl-bieyelo[2.2.1]heptan, 6-Hydroxy-2-0x0-1.7.7-trimethyl- 
norbornan, 6-Hydroxy-1.7.7-trimethyl-norbornanon-(2), 6-Hydroxy-bornanon-(2), 
6-Hydroxy-campher, 6-hydroxybornan-2-one C]9H150,, Formel X. 
Opt.-inakt. 6-Hydroxy-bornanon-(2), 6-Hydroxy-campher C,,H,O, vom F: 130°. 

B. Neben [4-Oxo-2.2.3-trimethyl-cyclopentyl]-essigsäure bei 12-stdg. Behandeln von 
Bornandion-(2.6) mit konz. wss. Jodwasserstoffsäure und Zink-Pulver, anfangs bei —10°; 
Reinigung über das 3.5-Dinitro-benzoyl-Derivat (F: 146°) (Asahina, Tukamoto, B. 70 
[1937] 584, 585). 

Krystalle (nach Sublimation unter vermindertem Druck); F: 130°. In kaltem Wasser 
löslich. 

Beim Behandeln mit CrO, in Essigsäure entsteht [4-Oxo-2.2.3-trimethyl-cyclopentyl]- 
essigsäure (Oxim, F: 185°) (As., Tu.; vgl. Asahina, Ishidate, Tukamoto, B. 69 [1936] 
349, 351; J. pharm. Soc. Japan 56 [1936] 388, 390). 


6-Hydroxy-2-semicarbazono-1.7.7-trimethyl-bicyclo[2.2.1]heptan, 6-Hydroxy-2-semicarb= 
azono-1.7.7-trimethyl-norbornan, 6-Hydroxy-1.7.7-trimethyl-norbornanon-(2)-semicarb- 
azon, 6-Hydroxy-bornanon-(2)-semicarbazon, 6-Hydroxy-campher-semicarbazon, 
6-hydroxybornan-2-one semicarbazone C,H,N30,, Formel XI. 
Opt.-inakt. 6-Hydroxy-bornanon-(2)-semicarbazon, 6-Hydroxy-campher-semicarb- 

azon C,,H,,N;0, vom F: 200°. 

B. Aus 6-Hydroxy-campher (F: 130°) (Asahina, Tukamoto, B. 70 [1937] 584, 586). 

Nadeln (aus A.); F: 200°. 
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5-Brom-6-hydroxy-2-0x0-1.7.7-trimethyl-bicyclo[2.2.1]heptan, 5-Brom-6-hydroxy- 
2-0x0-1.7.7-trimethyl-norbornan, 5-Brom-6-hydroxy-1.7.7-trimethyl-norbornanon-(2), 
5-Brom-6-hydroxy-bornanon-(2), 5-Brom-6-hydroxy-campher C,,H„BrO;. 
(15)-5&-Brom-6endo-hydroxy-bornanon-(2), (15)-5£-Brom-6endo-hydroxy-campher, 
(1S)-5&-bromo-6endo-hydroxybornan-2-one CjH1sBrO,, Formel XII, vom F: 123°. 

B. Durch 3-tägiges Behandeln von (1$:7R)-7-Hydroxy-3.3.4-trimethyl-2.6-cyclo- 
norbornanon-(5) oder von (18$:7R)-7-Acetoxy-3.3.4-trimethyl-2.6-cyclo-norbornanon-(5) 
mit HBr in Essigsäure bei Raumtemperatur (Asahina, Ishidate, Tukamoto, B.69 [1936] 
355, 356; J. pharm. Soc. Japan 56 [1936] 395, 397). 

Nadeln (aus Bzn.); F: 123°. In kaltem Äthanol schwer löslich, in warmem Wasser 
löslich. 

Beim Erwärmen mit Zink-Pulver und Essigsäure entsteht (1 R)-Bornen-(2)-on-(6). 
Beim Erwärmen mit Zink-Pulver und wss.-äthanol. KOH bildet sich (15:7 R)-7-Hydr= 
oxy-3.3.4-trimethyl-2.6-cyclo-norbornanon-(5). 


CH, CHz pi CH, H,COR 
HO [6) HO N»NH-CO-NH, HO (6) [6] 
H,C H,C on {en 
Br 
x XI XII XIII 


2-0x0-7.7-dimethyl-1-hydroxymethyl-bieyelo[2.2.1]heptan, 2-0x0-7.7-dimethyl-1-hydr= 
oxymethyl-norbornan, 7.7-Dimethyl-1-hydroxymethyl-norbornanon-(2), 10-Hydroxy- 
bornanon-(2), 10-Hydroxy-campher C,,H}s03- 

(1R)-10-Hydroxy-bornanon-(2), (LR)-10-Hydroxy-campher, (IR)-10-hydroxybornan- 
2-one C,,H160;, Formel XIII (R=H). 

B. Durch Erwärmen von (1.R)-10-Acetoxy-campher mit methanol. KOH oder äthan- 
ol. KOH (Sahashi et al., Scient. Pap. Inst. phys. chem. Res. 25 [1934] 47, 78, 81; 
Dallacker et al., A. 647 [1961] 23, 27, 34; s. a. Zatdan Hojin Rikagaku Kenkyujo, D.R.P. 
675067 [1935]; Frdl. 25 348). Durch Erwärmen von (15)-2-Semicarbazono-7.7-dimethyl- 
norbornan-carbonsäure-(1)-methylester mit Natrium und Äthanol und Erwärmen der 
Reaktionslösung mit wss. HCl (Asahina, Ishidate, B. 67 [1934] 1202; J. pharm. Soc. 
Japan 54 [1934] 542). 

Nadeln (aus PAe.); F: 220° (As., Ish.), 218° [unkorr.]) (Da. etal., 1.c. S. 34), 216° 
Eunkorr.] (Sa. etaal.). [a]: +48,6° [A.;e =3] (As., Tsh.); Te]: 251,907 TA, oc =4] 
(Sa. et al). In Äthanol und Äther leicht löslich, in Benzin löslich; in Wasser bei 16° 
zu 4% löslich (As., Ish.). 

Beim Behandeln mit CrO, und wss. H,SO, bei 50—60° (Da. et al.) oder mit K,Cr,O, 
und wss. H,SO, bei Raumtemperatur (Sa. etal.; vgl. As., Ish.) entsteht (+)-Ketopin= 
säure ((15)-2-Oxo-7.7-dimethyl-norbornan-carbonsäure-(1)); beim Behandeln mit CrO, 
in wasserhaltiger Essigsäure bei —8° bis 0° werden daneben geringere Mengen 
(1. R)-2-Oxo-7.7-dimethyl-norbornan-carbaldehyd-(1) erhalten (Sa. et al., 1.c. S. 82; Zai- 
dan Hojin Rikagaku Kenkyujo, U.S.P. 2085476 [1935]). 

Semicarbazon ((15)-10-Hydroxy-bornanon-(2)-semicarbazon) s. S. 75. 


2-0x0-7.7-dimethyl-1-acetoxymethyl-bicyclo[2.2.1]heptan, 2-0x0-7.7-dimethyl-1-acet- 
oxymethyl-norbornan, 7.7-Dimethyl-1-acetoxymethyl-norbornanon-(2), 10-Acetoxy- 
bornanon-(2), 10-Acetoxy-campher C,,H}s0;. 

(1R)-10-Acetoxy-bornanon-(2), (1R)-10-Acetoxy-campher, (IR)-10-acetoxybornan- 
2-0ne C,,H,s0,, Formel XIIT (R= Co:CH;). 

B. Durch 10-stdg. Erhitzen von (1S)-10-Brom-campher mit Essigsäure und Kalium- 
acetat auf 180—190° (Sahashi et al., Scient. Pap. Inst. phys. chem. Res. 25 [1934] 47, 
78, 80; Dallacker et al., A. 647 [1961] 23, 27, 34; s. a. Zaidan Hojin Rikagaku Kenkyujo, 
D.R.P. 675067 [1935]; Frdl. 25 348). Durch Erhitzen von (1. R)-10-Hydroxy-campher 
mit Acetanhydrid (Asahina, Ishidate, B. 67 [1934] 1202; J.pharm. Soc. Japan 54 
[1934] 542). 

Krystalle; F: 29—31° (Da. et al.,1.c. S. 34). Kpjs: 148° (As., Ish.); Kps_4: 128— 130° 
(Sa. et al.); Kp,: 110—112° (Da. et al.). [a]: +37,8° [A.;c =4] (Sa. et al.). 
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Überführung in (1 R)-10-Acetoxy-bornandion-(2.3) mit Hilfe von SeO,: Isshiki, ]J. 
pharm. Soc. Japan 64 [1944] Nr. 7, S. 6; C. A. 1951 5662. 
Semicarbazon ((1S)-10-Acetoxy-bornanon-(2)-semicarbazon) s. u. 


2-Semicarbazono-7.7-dimethyl-1-hydroxymethyl-bicyclo[2.2.1]heptan, 2-Semicarbazono- 
7.7-dimethyl-1-hydroxymethyl-norbornan, 7.7-Dimethyl-1-hydroxymethyl-norbornan= 
on-(2)-semicarbazon, 10-Hydroxy-bornanon-(2)-semicarbazon, 10-Hydroxy-campher- 
semicarbazon C,,H,N 30». 


(18)-10-Hydroxy-bornanon-(2)-semicarbazon, (15)-10-Hydroxy-campher-semicarb= 
azon, (15)-/0-hydroxybornan-2-one semicarbazone C,H} N30,, Formel I(R=NH). 

B. Aus (1R)-10-Hydroxy-campher (Asahina, Ishidate, B. 67 [1934] 1202; J. pharm. 
Soc. Japan 54 [1934] 542; Sahashi et al., Scient. Pap. Inst. phys. chem. Res. 25 [1934] 
47,78, 81). 

Prismen (aus W. oder wss. A.); F: 213° [unkorr.; Zers.] (Sa. et al.), 200° [Zers.] (As., 
Ish.). 

Bei 20-stdg. Erhitzen mit äthanol. Natriumäthylat auf 160—180° entsteht Bornan-= 
ol-(10) (As., Ish.). 


2-Semicarbazono-7.7-dimethyl-1-acetoxymethyl-bicyclo[2.2.1]heptan, 2-Semicarbazono- 
7.7-dimethyl-1-acetoxymethyl-norbornan, 7.7-Dimethyl-1-acetoxymethyl-norbornan- 


on-(2)-semicarbazon, 10-Acetoxy-bornanon-(2)-semicarbazon, 10-Acetoxy-campher- 
semicarbazon C,,H5, N 303. 


(15)-10-Acetoxy-bornanon-(2)-semicarbazon, (15)-10-Acetoxy-campher-semicarb= 
azon, (1S)-I0-acetoxybornan-2-one semicarbazone CH, N;0,, Formel I (R = CO-CH,). 
B. Aus (1R)-10-Acetoxy-campher (Sahashi et al., Scient. Pap. Inst. phys. chem. Res. 
25 [1934] 47, 78, 82). 
Nadeln (aus wss. A.); F: 163° [unkorr.]. 


3-Brom-2-0x0-7.7-dimethyl-1-hydroxymethyl-bicyclo[2.2.1]heptan, 3-Brom-2-0xo0- 
7.7-dimethyl-1-hydroxymethyl-norbornan, 3-Brom-7.7-dimethyl-1-hydroxymethyl- 
norbornanon-(2), 3-Brom-10-hydroxy-bornanon-(2), 3-Brom-10-hydroxy-campher 
Er BEO: 

(1R)-3endo-Brom-10-hydroxy-bornanon-(2), (1R)-3endo-Brom-10-hydroxy-campher, 
(AR)-3endo-bromo-10-hydroxybornan-2-one C,,H,,BrO,, Formel II (R = H). 

B. Durch Erhitzen von (1. R)-3endo-Brom-10-acetoxy-campher oder von (1 R)-3endo- 
Brom-10-propionyloxy-campher mit 10 %ig. äthanol. Kalilauge (Zaidan Hojin Rıkagaku 
Kenkyujo, D.R.P. 675067 [1935]; Frdl. 25 348). 

Prismen (aus PAe.); F: 76°. 


3-Brom-2-0x0-7.7-dimethyl-1-acetoxymethyl-bicyclo[2.2.1]heptan, 3-Brom-2-0x0-7.7-di= 
methyl-1-acetoxymethyl-norbornan, 3-Brom-7.7-dimethyl-1-acetoxymethyl-norbornan= 
on-(2), 3-Brom-10-acetoxy-bornanon-(2), 3-Brom-10-acetoxy-campher C,,H,,‚BrO,. 
(1R)-3endo-Brom-10-acetoxy-bornanon-(2), (1R)-3endo-Brom-10-acetoxy-campher, 
(1R)-10-acetoxy-3endo-bromobornan-2-one C],H,],BrO,, Formel II (R = CO-CH,). 

B. Durch 10-stdg. Erhitzen von (1S)-3endo.10-Dibrom-campher mit Kaliumacetat 
und Essigsäure (Zaidan Hojin Rikagaku Kenkyujo, D.R.P. 675067 [1935]; Frdl. 25 
348). 

Kp;-,: 160 165°. 


3-Brom-2-0x0-7.7-dimethyl-1-propionyloxymethyl-bicyclo[2.2.1]heptan, 3-Brom-2-0xo- 
7.7-dimethyl-1-propionyloxymethyl-norbornan, 3-Brom-7.7-dimethyl-1-propionyloxy= 
methyl-norbornanon-(2), 3-Brom-10-propionyloxy-bornanon-(2), 3-Brom-10-propionyl=- 
oxy-campher C,,H,,BrO;. 

(1R)-3endo-Brom-10-propionyloxy-bornanon-(2), (1R)-3endo-Brom-10-propionyl- 
oxy-campher, (1R)-3endo-bromo-10-(propionyloxy)bornan-2-one C,,H,,BrO,, Formel II 
(REICO9-CHH,). 

B. Durch 10-stdg. Erhitzen von (1S)-3endo.10-Dibrom-campher mit Kaliumpropionat 
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und Propionsäure (Zaidan Hojin Rikagaku Kenkyujo, D.R.P. 675067 [1935]; Frdl. 


25 348). 
Kp;_,: 162—165°. 


H,COR H,COR H,C SH H,CSH 
N»NH-CO-NH, 16) (6) (6) 
ven ven H,C ef 
Br 
I II III IV 


2-0xo-7.7-dimethyl-1-mercaptomethyl-bicyclo[2.2.1]heptan, 2-0x0-7.7-dimethyl- 
1-mercaptomethyl-norbornan, 7.7-Dimethyl-1-mercaptomethyl-norbornanon-(2), 
10-Mercapto-bornanon-(2), 10-Mercapto-campher C,H] OS. 

a) (1R)-10-Mercapto-bornanon-(2), (1R)-10-Mercapto-campher, (1R)-10-mercapto- 
bornan-2-one C]H180S, Formel III. es 

B. Durch 2-tägiges Behandeln einer äthanol. Lösung von (1.R)-2-Oxo-bornan-sulfon= 
säure-(10)-chlorid mit Zink-Pulver und konz. wss. Salzsäure (Dimroth. Kraft, Aichinger, 
A. 545 [1940] 124, 133). 

F: 66° [Block]. 

b) (15)-10-Mercapto-bornanon-(2), (15)-10-Mercapto-campher, (1S)-10-mercapto= 
bornan-2-one C,H, 0S, Formel IV (H 13; E II 23). 

B. Durch 2-tägiges Behandeln einer äthanol. Lösung von (1S)-2-Oxo-bornan-sulfon = 
säure-(10)-chlorid mit Zink-Pulver und konz. wss. Salzsäure (Dimvoth, Kraft, Aichinger, 
A. 545 [1940] 124, 133; s.a. Loudon, Soc. 1933 823). Durch Behandeln von (15)-2-Oxo- 
bornan-sulfonsäure-(10)-chlorid mit Zinn und wss. Salzsäure (Tukamoto, J. pharm. Soc. 
Japan 59 [1939] 149, 165; dtsch. Ref. S. 37, 39; C. A. 1939 4223; vgl. H 13). Aus Bis- 
[(15)-2-0x0-7.7-dimethyl-norbornyl-(1)-methyl]-quecksilber bei einwöchigem Behandeln 
mit Dirhodan in Chloroform und Behandeln einer äthanol. Lösung des Reaktionspro- 
dukts mit Zink und wss. Salzsäure (Lou.). 

Krystalle (aus A. oder wss. A.) (Tu.; Lou.). F: 66° (Tu.; Lou.), 66° [Block] (Di., 
10a Ze do) 

Beim Behandeln mit Benzochinon-(1.4) in Essigsäure entsteht [(1S)-2-Oxo-7.7-di= 
methyl-norbornyl-(1)-methylmercapto]-benzochinon-(1.4) (Di., Kr., Ai.). 


[2.4-Dinitro-phenylsulfon]-[2-0x0-7.7-dimethyl-bicyclo[2.2.1]heptyl-(1)]-methan, 
7.7-Dimethyl-1-[ (2.4-dinitro-phenylsulfon)-methyl]-norbornanon-(2), 10-[2.4-Dinitro- 
phenylsulfon]-bornanon-(2), 10-[2.4-Dinitro-phenylsulfon]-campher C ,H]sN50-S. 
(15)-10-[2.4-Dinitro-phenylsulfon]-bornanon-(2), (15)-10-[2.4-Dinitro-phenyl- 
sulfon]-campher, (1S)-10-(2,4-dinitrophenylsulfonyl)bornan-2-one Ci H,sN50,S, Formel V. 
B. Durch 1-stdg. Erhitzen von Natrium-[(1,5)-2-0xo-bornan-sulfinat-(10)] mit 4-Chlor- 
1.3-dinitro-benzol in wss. Athanol (Gibson, Loudon, Soc. 1937 487). 
Krystalle (aus A. + Dioxan); F: 168°. ı2 —165° [Dioxan; c = 1]. 


0,N 


u H,Cc—S H,C—S 
) 


v 


[2.5-Dihydroxy-phenylmercapto]-[2-0x0-7.7-dimethyl-bicyclo[2.2.1]heptyl-(1)]-methan, 
7.7-Dimethyl-1-[ (2.5-dihydroxy-phenylmercapto)-methyl]-norbornanon-(2), 10-[2.5-Di=- 
hydroxy-phenylmercapto]-bornanon-(2), 10-[2.5-Dihydroxy-phenylmercapto]-campher 
CH; S 
a) (1R)-10-[2.5-Dihydroxy-phenylmercapto]-bornanon-(2), (1R)-10-[2.5-Dihydroxy- 
ee ar -campher, (1R)-10-(2,5-dihydroxyphenylthio)bornan-2-one CyHzO3S, 
ormel VI. 
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B. Aus [(1R)-2-Oxo-7.7-dimethyl-norbornyl-(1)-methylmercapto]-benzochinon-(1.4) 
analog dem unter b) beschriebenen Stereoisomeren (Dimroth, Kraft, Aichinger, A. 545 
[1940] 124, 134). 

les: = 948 TEg.:c = 0,86]. 

b) (15)-10-[2.5-Dihydroxy- er eine bornanon-(2), (15)-10-[2.5-Dihydroxy- 
phenylmercapto]-campher, (1S)-10-(2,5-dihydroxyphenylthio)bornan-2-one C,H 03S, For- 
mei>V IT. 

B. Durch Behandeln einer Lösung von [(1S)-2-Oxo-7.7-dimethyl-norbornyl-(1)- 
methylmercapto]-benzochinon-(1.4) in Benzol mit wss. SnCl,-Lösung (Dimroth, Kraft, 
Aichinger, A. 545 [1940] 124, 134). 

Krystalle (aus Bzn.); F: 124,7—125° [Block]. [aJga: +9,4° [Eg.; c = 0,6]. In Benzol, 
Äthanol und Äther leicht löslich, in Benzin und Tetrachlormethan schwer löslich. 


[2.5-Dihydroxy-phenylsulfon]-[2-0x0-7.7-dimethyl-bicyclo[2.2.1]heptyl-(1)]-methan, 
7.7-Dimethyl-1-[ (2.5-dihydroxy-phenylsulfon)-methyl]-norbornanon-(2), 10-[2.5-Di= 
hydroxy-phenylsulfon]-bornanon-(2), 10-[2.5-Dihydroxy-phenylsulfon]-campher 
Er. 0;S- 

(15)-10-[2.5-Dihydroxy-phenylsulfon]-bornanon-(2), (15)-10-[2.5-Dihydroxy- 
phenylsulfon]-campher, (1S)-10-(2,5-dihydroxyphenylsulfonyl)bornan-2-one CeH20;5S; 
Eormel VIII (R=H). 

B. Durch Behandeln einer Lösung von Zink-[(1S)-2-oxo-bornan-sulfinat-(10)] in wss. 
Essigsäure mit einer äthanol. Lösung von Benzochinon-(1.4) (Hunter, Kvalnes, Am. 
Soc. 54 [1932] 2869, 2879). 

Krystalle (aus wss. A.); F: 159—160° (Hu., Kv.). [a]sı: +46,6° [Bzl.; c = 0,3] 
(Hu., Kv.). Redoxpotential des Systems mit [(15)-2-Oxo-7.7-dimethyl-norbornyl-(1)- 
methylsulfon ]-benzochinon-(1.4) in Benzol: Kvalmes, Am. Soc. 56 [1934] 2487. 


[2.5-Diacetoxy-phenylsulfon]-[ 2-0x0-7.7-dimethyl-bicyclo[ 2.2.1]heptyl-(1) ]-methan, 
7.7-Dimethyl-1-[ (2.5-diacetoxy-phenylsulfon)-methyl]-norbornanon-(2), 
10-[2.5-Diacetoxy-phenylsulfon]-bornanon-(2), 10-[2.5-Dicaetoxy-phenylsulfon]- 
campher C,,H„0-S. 

(15)-10-[2.5-Diacetoxy-phenylsulfon]-bornanon-(2), (15)-10-[2.5-Diacetoxy- 
phenylsulfon]-campher, (1S)-10-(2,5-diacetoxyphenylsulfonyl)bornan-2-one C,Hz40,S; 
Formel VIII (R = CO-CH,). 

B. Aus (1S)-10-[2.5-Dihydroxy-phenylsulfon]-campher und Acetanhydrid (Hunter, 
Kvalnes, Am. Soc. 54 [1932] 2869, 2879). 
Krystalle (aus wss. A.); F: 119122°. fa]: +17,5° [Ay c= 0,5]. 


RO HO 
H,C-S0, H,C=S0, HC FR 
x 
uefe] 


VIII IX 


[4.6-Dichlor-2.5-dihydroxy-phenylsulfon]-[2-0x0-7.7-dimsthyl-bicyclo[2.2.1]heptyl-(1)]- 
methan, 7.7-Dimethyl-1-[ (4.6-dichlor-2.5-dihydroxy-phenylsulfon)-methyl]-norbornan- 
on-(2), 10-[4.6-Dichlor-2.5-dihydroxy-phenylsulfon]-bornanon-(2), 10-[4.6-Dichlor- 
2.5-dihydroxy-phenylsulfon]-campher C,,H}sC1,0,S. 

(15)-10-[4.6-Dichlor-2.5-dihydroxy-phenylsulfon]-bornanon-(2), (15)-10-[4.6-Di- 
chlor-2.5-dihydroxy-phenylsulfon]-campher, (1S)-10-(2,4-dichloro-3,6-dihydroxyphenyl= 
sulfonyl)bornan-2-one CH1sC1,0,S, Formel IX (X =C)]). 

B. Durch Behandeln einer Lösung von Zink-[(1S)-2-oxo-bornan-sulfinat-(10)] in 
wss. Essigsäure mit einer äthanol. Lösung von 2.6-Dichlor-benzochinon-(1.4) (Hunter, 
Kvalnes, Am. Soc. 54 [1932] 2869, 2879). 

Krystalle (aus wss. A.); F: 104—106°. [a]: +35,4° [Bzl.; c = 0,4]. 
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[3.6-Dichlor-2.5-dihydroxy-phenylsulfon ]-[2-0x0-7.7-dimethyl-bicyclo[2.2.1]heptyl-(1)]- 
methan, 7.7-Dimethyl-1-[ (3.6-dichlor-2.5-dihydroxy-phenylsulfon)-methyl]-norbornan= 
on-(2), 10-[3.6-Dichlor-2.5-dihydroxy-phenylsulfon]-bornanon-(2), 10-[3.6-Dichlor- 
.2.5-dihydroxy-phenylsulfon]-campher C,,H}sC1,0,;S. 
(15)-10-[3.6-Dichlor-2.5-dihydroxy-phenylsulfon]-bornanon-(2), (15)-10-[3.6-Di- 
chlor-2.5-dihydroxy-phenylsulfon]-campher, (1S)-10-(2,5-dichloro-3,6-dihydroxyphenyl= 
sulfonyl)bornan-2-one Cj4H1sC1,0,S, Formel X (X = C]). 

B. Durch Behandeln einer Lösung von Zink-[(1S)-2-0ox0-bornan-sulfinat-(10)] in wss. 
Essigsäure mit einer äthanol. Lösung von 2.5-Dichlor-benzochinon-(1.4) (Hunter, Kvalnes, 
Am. Soc. 54 [1932] 2869, 2879). 

Krystalle (aus wss. A.); F: 169—173°. [@]ası: + 30,0° [Bzl.; c = 0,3]. In organischen 
Lösungsmitteln leicht löslich. 


[4.6-Dibrom-2.5-dihydroxy-phenylsulfon]-[2-0x0-7.7-dimethyl-bicyclo[2.2.1]heptyl-(1)]- 
methan, 7.7-Dimethyl-1-[ (4.6-dibrom-2.5-dihydroxy-pkenylsulfon) -methyl]-norbornan= 
on-(2), 10-[4.6-Dibrom-2.5-dihydroxy-phenylsulfon]-bornanon-(2), 10-[4.6-Dibrom- 
2.5-dihydroxy-phenylsulfon]-campher C,,H},Br50;S. 

(15)-10-[4.6-Dibrom-2.5-dihydroxy-phenylsulfon]-bornanon-(2), (15)-10-[4.6-Di- 
brom-2.5-dihydroxy-phenylsulfon]-campher, (1S)-10-(2,4-dibromo-3,6-dihydroxyphenyl= 
sulfonyl)bornan-2-one CyHı1sBr30,S, Formel IX (X = Br). 

B. Durch Behandeln einer Lösung von Zink-[(1S)-2-oxo-bornan-sulfinat-(10)] in wss. 
Essigsäure mit einer äthanol. Lösung von 2.6-Dibrom-benzochinon-(1.4) (Hunter, Kvalnes, 
Am. Soc. 54 [1932] 2869, 2880). 

Krystalle (aus wss. A.); F: 108—112°. [a]iı: +37,9° [Bzl.; c = 0,4). 


[3.6-Dibrom-2.5-dihydroxy-phenylsulfon]-[ 2-0x0-7.7-dimethyl-bicyclo[ 2.2.1]heptyl-(1)]- 
methan, 7.7-Dimethyl-1-[ (3.6-dibrom-2.5-dihydroxy-phenylsulfon)-methyl]-norbornan= 
on-(2), 10-[3.6-Dibrom-2.5-dihydroxy-phenylsulfon]-bornanon-(2), 10-[3.6-Dibrom- 
2.5-dihydroxy-phenylsulfon]-campher C,,H}sBr30,S. 

(1S)-10-[3.6-Dibrom-2.5-dihydroxy-phenylsulfon]-bornanon-(2), (15)-10-[3.6-Di= 
brom-2.5-dihydroxy-phenylsulfon]-campher, (1S)-10-(2,5-dibromo-3,6-dihydroxyphenyl= 
sulfonyl)bornan-2-one CaH1sBr50,S, Formel X (X = Br). 

B. Durch Behandeln einer Lösung von Zink-[(1S)-2-0x0-bornan-sulfinat-(10)] in wss. 
Essigsäure mit einer äthanol. Lösung von 2.5-Dibrom-benzochinon-(1.4) (Hunter, Kvalmes, 
Am. Soc. 54 [1932] 2869, 2879). 

Krystalle (aus wss. A.); F: 172—173°. [@]&sı: +19,6° [Bzl.; c = 0,5]. 


[3.6-Dihydroxy-2.5-dimethyl-phenylsulfon]-[2-0x0-7.7-dimethyl-bicyclo[2.2.1]= 
heptyl-(1)]-methan, 7.7-Dimethyl-1-[ (3.6-dihydroxy-2.5-dimethyl-phenylsulfon)- 
methyl]-norbornanon-(2), 10-[3.6-Dihydroxy-2.5-dimethyl-phenylsulfon]-bornanon-(2), 
10-[3.6-Dihydroxy-2.5-dimethyl-phenylsulfon]-campher C,H „0;S. 

(15)-10-[3.6-Dihydroxy-2.5-dimethyl-phenylsulfon]-bornanon-(2), (15)-10-[3.6-Di= 
hydroxy-2.5-dimethyl-phenylsulfon]-campher, (1S)-10-(3,6-dihydroxy-2,5-xylylsulfonyl) = 
bornan-2-one C]3H540,S, Formel XI (R=H). 

B. Durch Behandeln einer Lösung von Zink-[(1S)-2-0ox0-bornan-sulfinat-(10)] in wss. 
Essigsäure mit einer äthanol. Lösung von 2.5-Dimethyl-benzochinon-(1.4) (Hunter, 
Kvalnes, Am. Soc. 54 [1932] 2869, 2880). 

Krystalle (aus wss. A.); F: 176—177°. [ajdeı: +24,2° [Bzl.; c = 0,5]. 


[3.6-Diacetoxy-2.5-dimethyl-phenylsulfon]-[2-0x0-7.7-dimethyl-bicyclo[2.2.1]- 
heptyl-(1)]-methan, 7.7-Dimethyl-1-[ (3.6-diacetoxy-2.5-dimethyl-phenylsulfon)-methyl]- 
norbornanon-(2), 10-[3.6-Diacetoxy-2.5-dimethyl-phenylsulfon]-bornanon-(2), 
10-[3.6-Diacetoxy-2.5-dimethyl-phenylsulfon]-campher C,,H,s0,S. 

(15)-10-[3.6-Diacetoxy-2.5-dimethyl-phenylsulfon]-bornanon-(2), (15)-10-[3.6-Di- 
acetoxy-2.5-dimethyl-phenylsulfon]-campher, (15)-10-(3,6-diacetoxy-2,5-xylylsulfonyl) = 
bornan-2-one CaH550,S, Formel XI (R = CO-CH,). 


E11l8 Syst. Nr. 740 /H 14 79 


B. Aus (15)-10-[3.6-Dihydroxy-2.5-dimethyl-phenylsulfon]-campher und Acetanhydrid 
(Hunter, Kvalnes, Am. Soc. 54 [1932] 2869, 2880). 
Krystalle (aus wss. A.); F: 1083—106°. [a]&sı: +21,7° [Bzl.;c = 0,5). 


[1.4-Dihydroxy-naphthyl-(2)-sulfon]-[ 2-0x0-7.7-dimethyl-bicyclo[2.2.1]heptyl-(1)]- 
methan, 7.7-Dimethyl-1-[ (1.4-dihydroxy-naphthyl-(2)-sulfon)-methyl]-norbornanon-(2), 
10-[1.4-Dihydroxy-naphthyl-(2)-sulfon]-bornanon-(2), 10-[1.4-Dihydroxy-naphthyl-(2)- 
sulfon]-campher C,,H,0;S. 

(15)-10-[1.4-Dihydroxy-naphthyl-(2)-sulfon]-bornanon-(2), (15)-10-[1.4-Dihydr- 
oxy-naphthyl-(2)-sulfon]-campher, (1S)-10-(1,4-dihydroxy-2-naphthylsulfonyl)bornan- 
2-one C,,H3,0,S, Formel“XII. 

B. Durch Behandeln einer Lösung von Zink-[(1S)-2-oxo-bornan-sulfinat-(10)] in wss. 
Essigsäure mit einer äthanol. Lösung von Naphthochinon-(1.4) und Erwärmen des 
Reaktionsprodukts mit einer Lösung von SnCl, in wss. HCl bis zur Entfärbung (Kvalnes, 
Am. Soc. 56 [1934] 670; s. a. Hunter, Kvalmes, Am. Soc. 54 [1932] 2869, 2880). 

F: 159—160° (aus Ae. + PAe.) (Kv.). [a@]iaı: +44,7° [Bzl.;c = 0,4] (Kv.). In Äthanol 
und Ather leicht löslich, in Benzol und Chloroform löslich, in Petroläther schwer löslich 
(Kv.). 


HC OR HO eu) 
H,C—S0, ee H,C—50, er H,C-50,—R 
f CH a OH t 
RO 


XI XII XIII 


Methylsulfon-[2-0x0-7.7-dimethyl-bicyclo[ 2.2.1]heptyl-(1)-methylsulfon]-methan, 
7.7-Dimethyl-1-[methylsulfonmethylsulfonmethyl]-norbornanon-(2), 10-Methylsulfon= 
methylsulfon-bornanon-(2), 10-Methylsulfonmethylsulfon-campher C,H50;S3- 


(15)-10-Methylsulfonmethylsulfon-bornanon-(2), (15)-10-Methylsulfonmethyl= 
sulfon-campher, (1S)-10-[(methylsulfonyl)methylsulfonyl]bornan-2-one C)H590,S;, Formel 
STE (RICH, -SO,-CH,). 

B. Neben anderen Verbindungen bei der Umsetzung von (1S5)-2-Oxo-bornan-thio= 
sulfonsäure-(10)-S-methylester mit Äthylsulfon-aceton in Gegenwart von Na,CO,, Hydro- 
lyse des Reaktionsprodukts und anschliessenden Oxydation (Cowie, Gibson, Soc. 1934 
46). Durch Umsetzung von (1S)-2-Oxo-bornan-thiosulfonsäure-(10)-S-[(1S)-2-0x0-7.7-di= 
methyl-norbornyl-(1)-methylester] (‚„Campher-disulfoxyd‘‘) mit Methylsulfon-aceton in 
Gegenwart von Natriumäthylat, Hydrolyse des Reaktionsprodukts und anschliessende 
Oxydation (Co., Gi.). 

E:1232 


Äthylsulfon-[2-0x0-7.7-dimethyl-bicyclo[2.2.1]heptyl-(1)-methylsulfon]-methan, 
7.7-Dimethyl-1-[äthylsulfonmethylsulfonmethyl]-norbornanon-(2), 10-Äthylsulfonmethyl- 
sulfon-bornanon-(2), 10-Äthylsulfonmethylsulfon-campher C,;H,,0,S;. 

(15)-10-Äthylsulfonmethylsulfon-bornanon-(2), (1$)-1 0-Äthylsulfonmethylsulfon- 
campher, (1S)-10-[(ethylsulfonyl)methylsulfonyljbornan-2-one C,3H350,5,, Formel XIII 
(R = CH,-SO,-C;H,). 

B. Durch Umsetzung von (1S)-2-Oxo-bornan-thiosulfonsäure-(10)-S-[(15)-2-0x0- 
7.7-dimethyl-norbornyl-(1)-methylester] („‚Campher-disulfoxyd‘‘) mit Äthylsulfon-aceton 
in Gegenwart von Na,CO,, Hydrolyse des Reaktionsprodukts und anschliessende Oxy- 
dation (Cowie, Gibson, Soc. 1934 46). 

F: 85°. 
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1-[2-0x0-7.7-dimethyl-bicyclo[2.2.1]heptyl-(1)-methylmercapto]-1- [4-chlor-phenyl- 
sulfon]-2-oxo-propan, 1-[2-Oxo-7.7-dimethyl-norbornyl-(1)-methylmercapto]- 1-[4-chlor- 
phenylsulfon]-aceton C,H53C10,S;- 

(Z)-1-[(1S)-2-0xo-7.7-dimethyl-norbornyl-(1)-methylmercapto]-1-[4-chlor- 
phenylsulfon]-aceton, (Z)-I-(p-chlorophenylsulfonyl)-1-((1S)-2-0x0-10-bornylthio)propan- 
2-one C],H5;5C10,S,, Formel XIV. 

Eine Verbindung (Krystalle; F: 149—150°; in Alkalilaugen löslich), der vermutlich 
diese Konstitution zukommt, ist bei der Umsetzung von [4-Chlor-phenylsulfon ]-aceton 
mit (15)-2-Oxo-bornan-thiosulfonsäure-(10)-S-[(1S)-2-0x0-7.7-dimethyl-norbornyl-(1)- 
methylester] (‚„Campher-disulfoxyd‘“) erhalten worden (Cowie, Gibson, Soc. 1933 306, 
308). 


Diäthylsulfon-[2-0x0-7.7-dimethyl-bicyclo[2.2.1]heptyl-(1)-methylsulfon]-methan, 
7.7-Dimethyl- 1-[ (diäthylsulfon-methylsulfon)-methyl]-norbornanon-(2), 10-[Diäthyl- 
sulfon-methylsulfon]-bornanon-(2), 10-[Diäthylsulfon«methylsulfon]-campher 
C5;H30; S;- 

(15)-10-[Diäthylsulfon-methylsulfon]-bornanon-(2), (1S)-10-[Diäthylsulfon-methyl= 
sulfon]-campher, (1S)-70-[bis(ethylsulfonyl)methylsulfonyl]bornan-2-one C,H50753, For- 
mel XIII (R = CH(SO,-C;H,)g). 

B. Aus (1S)-2-Oxo-bornan-sulfonsäure-(10)-chlorid und Diäthylsulfon-methan in 
alkal. Lösung (Gibson, Soc. 1937 1509, 1512). 


BE213 f 
50, DIESIRE, er) 
H,C-S-CH = > 
SO Ch3 H,.C=5-5—CH, 
Al 
XIV xXV 


Bis-[2-0x0-7.7-dimethyl-bicyclo[2.2.1]heptyl-(1)-methyl]-disulfid, Bis-[ 2-0x0-7.7-di= 
methyl-norbornyl-(1)-methyl]-disulfid C,,H3003Ss3- 

Bis-[ (15)-2-0x0-7.7-dimethyl-norbornyl-(1)-methyl]-disulfid, 10,10’-dithiodi= 
((1S)-bornan-2-one) Cz9Hl39055,, Formel XV (H 13; EI 512; EII 24; dort als Di- 
[d-campheryl-(1!)]-disulfid bezeichnet). 

B. Durch Behandeln einer Suspension von (15)-10-Mercapto-campher in wss. Na,CO,- 
Lösung mit wss. KMnO,-Lösung (Tukamoto, J. pharm. Soc. Japan 59 [1939] 149, 166; 
dtsch. Ref. S. 37, 39; C. A. 1939 4223). 

Krystalle (aus PAe.); F: 231° (Tsu.); F: 225° (Loudon, Soc. 1933 823). 


2-0xo-1.7-dimethyl-7-hydroxymethyl-bieyclo[2.2.1]heptan, 2-0xo-1.7-dimethyl-7-hydr= 
oxymethyl-norbornan, 1.7-Dimethyl-7-hydroxymethyl-norbornanon-(2) C,,H,s0;>: 
a) (1R)-1.7syn-Dimethyl-7anti-hydroxymethyl-norbornanon-(2), (1R)-8-Hydroxy- 

Rn (1R)-8-Hydroxy-campher, (1R)-S-hydroxybornan-2-one CjH1sO,, Formel I 

B. Durch 1-stdg. Erhitzen von (1R)-8-Acetoxy-campher mit 10%ig. äthanol. Kali= 
lauge (Sahashi et al., Scient. Pap. Inst. phys. chem. Res. 25 [1934] 47, 73, 76; Guha, 
Bhattacharyya, J. Indian chem. Soc. 21 [1944] 271, 278; Corey et al., Am. Soc. 81 [1959] 
6305, 6309). Durch Erwärmen von (1R)-3endo-Brom-$-acetoxy-campher (Asahina, 
Ishidate, D.R.P. 651613 [1935]; Frdl. 24 370) oder von (1 R)-3endo-Chlor-8-acetoxy- 
campher (Sano, J. pharm. Soc. Japan 64 [1944] Nr. 7, S. 2; C. A. 1951 5665) mit Zink- 
Pulver und wss.-äthanol. KOH. Durch Erwärmen von (1 R)-2-Semicarbazono-1.7syn-di= 
methyl-norbornan-carbonsäure-(Tanti)-methylester mit Natrium und Äthanol und Er- 
hitzen des Reaktionsprodukts mit konz. wss. Salzsäure; Reinigung über das Acetyl- 
ar (5. 82) (Asahina, Ishidate, B. 67 [1934] 71, 74; J. pharm. Soc. Japan 54 1934] 
36, R 
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Gewinnung neben (1R)-3endo-Hydroxy-campher und grösseren Mengen (1.R)-Bexo- 
Hydroxy-campher beim Erhitzen der aus dem Harn von Hunden nach Verfütterung 
von (+)-Campher isolierten Glucuronide mit wss. H,SO,: Sahashi et al., Scient. Pap. 
Inst. phys. chem. Res. 25 [1934] 47, 52; Sano, J. pharm. Soc. Japan 64 [1944] Nr. 7, 
S.2;C. A. 1951 5665; s. a. Asahina, Ishidate, B. 66 [1933] 1673. 

Krystalle (aus Bzl., aus Bzl. + PAe. oder aus Hexan + Bzn.) (Asahina, Ishidate, 
B. 67 [1934] 71, 75; J. pharm. Soc. Japan 54 [1934] 86, 93; Guha, Bhattacharyya, 
J. Indian chem. Soc. 21 [1944] 271, 278; Corey et al., Am. Soc. 81 [1959] 6305, 6309). 
F: 238—240° (Co. et al.), 234° (Sahashi et al., Scient. Pap. Inst. phys. chem. Res. 25 
[1934] 47, 76; Guha, Bh.), 233° (As., Ish.; Sano, J. pharm. Soc. Japan 64 [1944] 
Nr. 7, S.2). [@]p: +61,4° [A.; c = 3] (Sah. ei al., 1..c. S. 54); [a]: +62,2° [A.;c = 3] 
(As., Ish.); [@]p: +64° [A.;c = 3] (Sah. et al., 1. c. S. 76); [©]: +64,8° [Lösungsmittel 
nicht angegeben] (Sano); [@]n: +63,6° [Lösungsmittel nicht angegeben] (Guha, Bh.). 
In Ather, Athanol und Benzol leicht löslich, in Petroläther und Benzin schwer löslich; 
in Wasser bei 18° zu 12,5% löslich (As., Ish.). 

Beim Behandeln mit SeO, und Acetanhydrid bildet sich (1R)-1.7syn-Dimethyl-7anti- 
acetoxymethyl-norbornandion-(2.3) (Isshiki, J. pharm. Soc. Japan 64 [1944] Nr. 7, S. 6; 
C. A. 1951 5662). Beim Behandeln mit CrO, in Essigsäure (Sahashi et al., Scient. Pap. 
Inst. phys. chem. Res. 25 [1934] 47, 57, 77) sowie beim Erwärmen mit Na,Cr,O, und 
wss. H,SO, (Asahina, Ishidate, B. 67 [1934] 71, 75; J. pharm. Soc. Japan 54 [1934] 
86, 94) ist (1 R)-2-Oxo-1.7syn-dimethyl-norbornan-carbaldehyd-(7anti) erhalten worden. 
Bei 16-stdg. Behandeln mit CrO, und MnSO, in wss. H,SO, bei 40—45° entsteht (1R)- 
2-Oxo-1.7syn-dimethyl-norbornan-carbonsäure-(Tanti) (Corey et al., Am. Soc. 81 [1959] 
6305, 6309; vgl. Sah. et al.,1.c. S. 54, 76). Beim Erhitzen mit Hydrazin-hydrat in Äthan- 
ol und Behandeln des Reaktionsgemisches mit HgO in wss.-äthanol. KOH bildet sich 
(+)-Teresantalol ((3R)-2.3-Dimethyl-3-hydroxymethyl-2.6-cyclo-norbornan) (Guha, Bhat- 
tacharyya, J. Indian chem. Soc. 21 [1944] 271, 278). 

Semicarbazon s. S. 82. 

b) (#)-1.7syn-Dimethyl-7anti-hydroxymethyl-norbornanon-(2), (+)-8-Hydroxy- 
bornanon-(2), (#)-8-Hydroxy-campher, (+)-8-hydroxybornan-2-one CyuH4g0,, Formel I 
(R = H) + Spiegelbild. 

B. Durch 24-stdg. Erhitzen von (+)-8-Brom-campher mit Kaliumacetat und Essig- 
säure auf 170-—180° und Erwärmen des Reaktionsprodukts ((+)-8-Acetoxy-campher 
[S. 82]) mit 10%ig. äthanol. Kalilauge (Asahina, Ishidate, B. 68 [1935] 947, 951; 
J- pharm. Soc. Japan 55 [1935] 958, 965; Guha, Bhattacharyya, J. Indian chem. Soc. 
21 [1944] 271, 278). 

Blättchen (aus Bzn.); F: 233° (As., Ish.; Guha, Bh.). 

c) (1R)-1.7anti-Dimethyl-7syn-hydroxymethyl-norbornanon-(2), (1R)-9-Hydroxy- 
bornanon-(2), (1R)-9-Hydroxy-campher, (IR)-9-hydroxybornan-2-one C,oH,50,, Formel II 
R%—Er). 
| JB%, a Erwärmen von (1R)-2-Semicarbazono-1.7anti-dimethyl-norbornan-carbon= 
säure-(7syn)-methylester mit Natrium und Äthanol und Erhitzen des Reaktionsprodukts 
mit konz. wss. Salzsäure; Reinigung über das Acetyl-Derivat (S. 82) (Asahina, Ishidate, 
B. 67 [1934] 71, 76; J. pharm. Soc. Japan 54 [1934] 86, 96). 

Krystalle (aus Bzn.); F: 233—234°. [a]y: +40,7° [A.; c = 3]. In Wasser bei 15° 
zu 8% löslich. 

Beim Erwärmen mit Na,Cr,O, und wss. H,SO, ist (1. R)-2-Ox0-1.7anti-dimethyl-nor= 
bornan-carbaldehyd-(7syn) erhalten worden. 

Semicarbazon s. S. 82. 
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2-0xo-1.7-dimethyl-7-acetoxymethyl-bicyclo[2.2.1]heptan, 2-Oxo-1.7-dimethyl-7-acet= 
oxymethyl-norbornan, 1.7-Dimethyl-7-acetoxymethyl-norbornanon-(2) C,,H1s0;- 

a) (1R)-1.7syn-Dimethyl-7anti-acetoxymethyl-norbornanon-(2), (1R)-8-Acetoxy- 
bornanon-(2), (1R)-8-Acetoxy-campher, (1R)-8-acetoxybornan-2-one C],H}s0,, Formel I 
(RZ CO-CH}). 

B. Durch 20-stdg. Erhitzen von (1R)-8-Brom-campher mit Kaliumacetat und Essig= 
säure auf 170—200° (Sahashi et al., Scient. Pap. Inst. phys. chem. Res. 25 [1934] 47, 
73, 75; Guha, Bhattacharyya, J. Indian chem. Soc. 21 [1944] 271, 277). Durch Erhitzen 
von (1R)-8-Hydroxy-campher mit Acetanhydrid (Asahina, Ishidate, B. 67 [1934] 71, 
75; J. pharm. Soc. Japan 54 [1934] 86, 94). 

Kpa: 176° (As., Ish.); Kp, 5: 125° [unkorr.] (Sa. et al.); Kp,;: 123° (Guha, Bh.). 

Semicarbazon s. S. 83. 

b) (#)-1.7-syn-Dimethyl-7anti-acetoxymethyl-norbornanon-(2), (+)-8-Acetoxy- 
bornanon-(2), (+)-8-Acetoxy-campher, (+)-8-acetoxybornan-2-one C],H,sO;, Formel I 
(R = CO-CH,) + Spiegelbild. > 

B. Durch 24-stdg. Erhitzen von (+)-8-Brom-campher mit Kaliumacetat und Essig- 
säure auf 170—180° (Guha, Bhattacharyya, |]. Indian chem. Soc. 21 [1944] 271, 278). 

Kp,: 123°. 

c) (1R)-1.7anti-Dimethyl-7syn-acetoxymethyl-norbornanon-(2), (1R)-9-Acetoxy- 
bornanon-(2), (1R)-9-Acetoxy-campher, (IR)-9-acetoxybornan-2-one C,,H}sO;, Formel II 
(RI ICO-CHE): 

B. Durch Erhitzen von (1R)-9-Hydroxy-campher mit Acetanhydrid (Asahina, Ishi- 
date, B. 67 [1934] 71, 76; J. pharm. Soc. Japan 54 [1934] 86, 96). 

KpP>2:51602> 


2-Hydrazono-1.7-dimethyl-7-hydroxymethyl-bicyclo[2.2.1]heptan, 2-Hydrazono-1.7-di= 
methyl-7-hydroxymethyl-norbornan, 1.7-Dimethyl-7-hydroxymethyl-norbornanon-(2)- 
hydrazon C,,H1sN50. 

(+)-1.7syn-Dimethyl-7anti-hydroxymethyl-norbornanon-(2)-hydrazon, (+)-8-Hydr= 
oxy-bornanon-(2)-hydrazon, (£)-8-Hydroxy-campher-hydrazon, (+)-8-hydroxybornan- 
2-one hydrazone CyoH1sN>0, Formel III (R = H) + Spiegelbild. 

B. Durch 10-stdg. Erhitzen von (+)-8-Hydroxy-campher mit Hydrazin-hydrat (Asa- 
hina, Ishidate, B. 68 [1935] 947, 952; J. pharm. Soc. Japan 55 [1935] 958, 966). 

F: ca. 100°. In Wasser und Äthanol leicht löslich, in Benzol und Benzin fast unlöslich. 

Beim Behandeln mit HgO und wss.-äthanol. KOH entsteht (+)-Teresantalol ((+)-2.3- 
Dimethyl-3-hydroxymethyl-2.6-cyclo-norbornan) (As., Ish.; s.a. Guha, Bhattacharyya, 
J. Indian chem. Soc. 21 [1944] 271, 278). 

Überführung in ein Acetyl-Derivat C,H,,N,O, (Nadeln [aus wss. A.]; F: 217°; 
vermutlich (+)-2-Acetylhydrazono-1.7syn-dimethyl-7anti-hydroxymethyl- 
norbornan [(+)-8-Hydroxy-campher-acetylhydrazon]; Formel III [R = 
CO-CHE N: FAST ISK: 


2-Semicarbazono-1.7-dimethyl-7-hydroxymethyl-bicyclo[2.2.1]heptan, 2-Semicarbazono- 
1.7-dimethyl-7-hydroxymethyl-norbornan, 1.7-Dimethyl-7-hydroxymethyl-norbornan= 
on-(2)-semicarbazon C,,H},N30;. 

a) (1R)-1.7syn-Dimethyl-7anti-hydroxymethyl-norbornanon-(2)-semicarbazon, 
(1R)-8-Hydroxy-bornanon-(2)-semicarbazon, (1R)-8-Hydroxy-campher-semicarbazon, 
(IR)-8-hydroxybornan-2-one semicarbazone C„H1sN30,, Formel IV (R=H). 

B. Aus (1R)-8-Hydroxy-campher (Asahina, Ishidate, B. 67 [1934] 71, 75; J. pharm. 
Soc. Japan 54 [1934] 86, 93). 

Nadeln (aus E.); F: 224—225° [Zers.]. 

Bei 20-stdg. Erhitzen mit äthanol. Natriumäthylat auf 170—180° wird (R)-Bornan= 
ol-(8) erhalten. 


b) (1R)-1.7anti-Dimethyl-7syn-hydroxymsthyl-norbornanon-(2)-semicarbazon, 
(1R)-9-Hydroxy-bornanon-(2)-semicarbazon, (1R)-9-Hydroxy-campher-semicarbazon, 
(IR)-9-hydroxybornan-2-one semicarbazone C„HjoN30,, Formel V(R=H). 

B. Aus (1R)-9-Hydroxy-campher (Asahina, Ishidate, B. 67 [1934] 71, 76; J. pharm. 
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Soc. Japan 54 [1934] 86, 96). 

Prismen (aus E.); F: 216 — 217°. : 

Beim Erhitzen mit äthanol. Natriumäthylat auf 170—180° wird (S)-Bornanol-(8) er- 
halten. 


2-Semicarbazono-1.7-dimethyl-7-acetoxymethyl-bicyclo[2.2.1]heptan, 2-Semicarbazono- 
1.7-dimethyl-7-acetoxymethyl-norbornan, 1.7-Dimethyl-7-acetoxymethyl-norbornan-= 
on-(2)-semicarbazon C,H, N;0;. 

a) (1R)-1.7syn-Dimethyl-7anti-acetoxymethyl-norbornanon-(2)-semicarbazon, 
(1R)-8-Acetoxy-bornanon-(2)-semicarbazon, (1R)-8-Acetoxy-campher-semicarbazon, 
(1R)-8-acetoxybornan-2-one semicarbazone C3Hs,N30,, Formel IV (R = CO-CH,). 

B. Aus (1 R)-8-Acetoxy-campher (Sahashi et al., Scient. Pap. Inst. phys. chem. Res. 25 
[1934] 47, 73, 76; Asahina, Ishidate, B. 67 [1934] 71, 75; J. pharm. Soc. Japan 54 [1934] 
86, 94; Guha, Bhattacharyya, J. Indian chem. Soc. 21 [1944] 271, 278). 

Nadeln (aus A.) (Sa. et al.). F: 234—235° [Zers.] (As., Ish.), 234° (Guha, Bh.), 233° 
[unkorr.] (Sa. et al.). 


b) (1R)-1.7anti-Dimethyl-7syn-acetoxymethyl-norbornanon-(2)-semicarbazon, 
(1R)-9-Acetoxy-bornanon-(2)-semicarbazon, (1R)-9-Acetoxy-campher-semicarbazon, 
(AR)-9-acetoxybornan-2-one semicarbazone C]3Hz},N30,, Formel V (R = CO-CH,). 

B. Aus (1R)-9-Acetoxy-campher (Asahina, Ishidate, B. 67 [1934] 71, 76; J. pharm. 
Soc. Japan 54 [1934] 86, 96). z 
Nadeln (aus E.); F: 210— 211°. 


CH; CH, CHz 


N» NH-CO-NH, [6) ) 
X 


V VI Na 


3-Chlor-2-0x0-1.7-dimethyl-7-acetoxymethyl-bicyclo[2.2.1]heptan, 3-Chlor-2-0xo- 
1.7-dimethyl-7-acetoxymethyl-norbornan, 3-Chlor-1.7-dimethyl-7-acetoxymethyl-nor= 
bornanon-(2) C,H,,C1O;. 
(1R)-3endo-Chlor-1.7syn-dimethyl-7anti-acetoxymethyl-norbornanon-(2), 

(1R)-3endo-Chlor-8-acetoxy-bornanon-(2), (1R)-3endo-Chlor-8-acetoxy-campher, 
(AR)-8-acetoxy-3endo-chlorobornan-2-one C,H,,C10,, Formel VI (X =C)). 

B. Durch Erhitzen von (1. R)-3endo.8-Dichlor-campher mit Kaliumacetat und Essig- 
säure auf 220° (Sano, J.pharm. Soc. Japan 64 [1944] Nr.7, S.2; C.A. 1951 5665). 

F: 94°. Kp,,: 160—165°. [0]5: +66,5° [Lösungsmittel nicht angegeben]. 


3-Brom-2-0x0-1.7-dimethyl-7-acetoxymethyl-bicyclo[2.2.1]heptan, 3-Brom-2-0x0- 
1.7-dimethyl-7-acetoxymethyl-norbornan, 3-Brom-1.7-dimethyl-7-acetoxymethyl-nor= 
bornanon-(2) C,H,,BrO,. 
(1R)-3endo-Brom-1.7syn-dimethyl-7anti-acetoxymethyl-norbornanon-(2), 

(1R)-3endo-Brom-8-acetoxy-bornanon-(2), (1R)-3endo-Brom-8-acetoxy-campher, 
(1R)-8-acetoxy-3endo-bromobornan-2-one C),H,,BrO,, Formel VI (X = Br). 

B. Durch 15-stdg. Erhitzen von (1. R)-3endo.8-Dibrom-campher mit Kaliumacetat und 
Essigsäure auf 200° (Asahina, Ishidate, D.R.P. 651613 [1935]; Frdl. 24 370). 

Kp;;: 176—178°. 


2-0xo-1.7-dimethyl-7-mercaptomethyl-bicyclo[2.2.1]heptan, 2-0xo-1.7-dimethyl- 
7-mercaptomethyl-norbornan, 1.7-Dimethyl-7-mercaptomethyl-norbornanon- (2) 
CH, OS: 

(1R)-1.7syn-Dimethyl-7anti-mercaptomethyl-norbornanon-(2), (1R)-8-Mercapto- 
bornanon-(2), (1R)-8-Mercapto-campher, (1R)-8-mercaptobornan-2-one CH, OS, For- 
mel- VII (R=H). 

B. Durch Erwärmen von (1. R)-2-Oxo-bornan-sulfonsäure-(8)-chlorid mit Zinn-Pulver 
und konz. wss. Salzsäure (Tukamoto, J. pharm. Soc. Japan 59 [1939] 149, 164; dtsch. 
‚Ref. S. 37, 38; C. A. 1939 4223). 


6* 
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Krystalle (aus PAe.); F: 94°. [«]#: +108,7° [Lösungsmittel nicht angegeben]. 
Semicarbazon s. u. 


2-Oxo-1.7-dimethyl-7-acetylmercaptomethyl-bicyclo[2.2.1]heptan, 2-Oxo-1.7-dimethyl- 
7-acetylmercaptomethyl-norbornan, 1.7-Dimethyl-7-acetylmercaptomethyl-norbornan= 
on-(2) CH1s05S- 

(1R)-1.7syn-Dimethyl-7anti-acetylmercaptomethyl-norbornanon-(2), (1R)-8-Acetyl- 
mercapto-bornanon-(2), (1R)-8-Acetylmercapto-campher, (1R)-8-(acetylthio)bornan-2-one 
GC .E11805S 2 RormelSV. A (RE ZICO- CH)! 

B. Durch Erhitzen von (1.R)-8-Mercapto-campher mit Acetanhydrid und Natrium- 
acetat auf 120° (Tukamoto, J. pharm. Soc. Japan 59 [1939] 149, 165; dtsch. Ref. 
S. 37, 38; C. A. 1939 4223). 

Krystalle (aus Ae.); F: 34°. 


Bis-[2-0xo-1.7-dimethyl-bicyclo[2.2.1]heptyl-(7)-methyl]-disulfid, Bis-[2-0x0-1.7-di- 
methyl-norbornyl-(7)-methyl]-disulfid C,,H30035:- 
Bis-[ (1R)-2-0x0-1.7syn-dimethyl-norbornyl-(7anti)-methyl]-disulfid, 8,8’-dithio= 
di((AR)-bornan-2-one) C9a,HAlg905Sz,;, Formel VIII. 
B. Durch Behandeln von (1R)-8-Mercapto-campher mit KMnO, in Wasser (Tuka- 
moto, J. pharm. Soc. Japan 59 [1939] 149, 165; dtsch. Ref. S. 37, 38; C. A. 1939 4223). 
Krystalle (aus wss. A.); F: 215°. 


CH, CH, 


) NYNH-CO-NH, 
es]on-s-s-0n-(Een one) 
6) 
CH, 
VIII IX 


2-Semicarbazono-1.7-dimethyl-7-mercaptomethyl-bicyclo[ 2.2.1]heptan, 2-Semicarbazono- 
1.7-dimethyl-7-mercaptomethyl-norbornan, 1.7-Dimethyl-7-mercaptomethyl-norbornan-= 
on-(2)-semicarbazon C,H}; N;OS. 


(1R)-1.7syn-Dimethyl-7anti-mercaptomethyl-norbornanon-(2)-semicarbazon, 
(1R)-8-Mercapto-bornanon-(2)-semicarbazon, (1R)-8-Mercapto-campher-semicarbazon, 
(1R)-8-mercaptobornan-2-one semicarbazone C,H} Nz3OS, Formel IX. 

B. Aus (1R)-8-Mercapto-campher (Tukamoto, ]. pharm. Soc. Japan 59 [1939] 149, 
165; dtsch. Ref. S. 37, 38; C. A. 1939 4223). 
Krystalle (aus wss. A.); F: 219 — 220°. 


2-Hydroxy-3-0x0-1.7.7-trimethyl-bieyelo[2.2.1]heptan, 2-Hydroxy-3-0x0-1.7.7-trimethyl- 
norbornan, 2-Hydroxy-1.7.7-trimethyl-norbornanen-(3), 2-Hydroxy-bornanon-(3), 
2-Hydroxy-epicampher C,,H10:- 

a) (1R)-2endo-Hydroxy-bornanon-(3), (IR)-2endo-Hydroxy-epicampher, 
(IR)-2endo-hydroxybornan-3-one CjgA1 05, Formel X (H 12; E II 24; dort als 2-Oxy- 
l-epicampher bezeichnet). i 

Konfiguration: Angyal, Young, Am. Soc. 81 [1959] 5467, 5469; Takeshita, Kitajima, 
Bl. chem. Soc. Japan 32 [1959] 985, 988; Fleming, Woodward, Soc. [C] 1968 1289. 

B. Durch Behandeln von (1.R)-3.3-Diäthoxy-bornanol-(2endo) mit 50 %ig. wss. Schwe= 
felsäure (Bredt-Savelsberg, Bund, J. pr. [2] 131 [1931] 29, 42, 43). Neben (1.R)-3endo- 
Hydroxy-campher beim Erhitzen der (15:2&)-2-Hydroxy-3-0x0-4.7.7-trimethyl-norborn- 
an-carbonsäuren-(2) vom F: 206—207° und vom F: 184° auf 210° (Bvedt, esprseel 
131 [1931] 49, 52—55, 61; s.a. H 11). 

Krystalle (aus Pentan) (Bredt-Savelsberg, Bund, J. pr. [2] 131 [1931] 29, 43). F: 221° 
[geschlossene Kapillare] (Fleming, Woodward, Soc. [C] 1968 1289), 210— 211° (Br.-Sa., 
Bund). [@]5: +10,2° [A.; c = 2] (Fl., Woo.). Scheinbarer Dissoziationsexponent pK/ 
in Wasser (potentiometrisch ermittelt) bei 15°: 7,79; bei 18°: 7,81 (Bredt, J. pr. [2] 131 
[1931) 49, 56). 
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Bei 14-stdg. Erwärmen mit konz. wss. Kalilauge auf 100° wird (1R)-3endo- -Hydr= 
oxy-campher erhalten (Bredi, J. pr. [2] 131 [1931] 49, 57). Beim Behandeln mit 
Blei(IV)-acetat in Essigsäure unter Zusatz von Wasser bildet sich (1S)-2.2.31-Tri- 
methyl-3c-formyl-cyclopentan-carbonsäure-(17); beim Behandeln mit Blei(IV)-acetat 
in Essigsäure unter Zusatz von Äthanol entsteht (15)-2.2.32-Trimethyl-3c-formyl- 
cyclopentan-carbonsäure-(1r)-äthylester (Baer, Am. Soc. 64 [1942] 1416, 1419, 1420). 
Bei der Hydrierung in Äthanol an Raney-Nickel unter Normaldruck werden (1R)- 
Bornandiol-(2endo.3exo) und geringere Mengen (1R)-Bornandiol-(2endo.3endo) erhalten 
(Takeshita, Kitajima, Bl.chem. Soc. Japan 32 [1959] 985, 986, 988; Angyal, Young, 
Am. Soc. 81 [1959] 5467, 5469, 5471; s.a. Rupe, Müller, Helv. Engi-Festband [1941] 
265, 269, 281). Beim Erwärmen mit Äthanol und Natrium bilden sich (1 R)-Bornan= 
diol-(2endo.3endo), (1 R)-Bornandiol-(2exo.3endo) und (1.R)-Bornandiol-(2endo.3exo) (An., 
Young, 1.c. S. 5469, 5471; Ta., Ki., l.c. S. 988, 990; s.a. Rupe, Mü., 1. c. S. 270, 282; 
Rupe, Thommen, Helv. 30 [1947] 933, 940, 946). 

Bei der Umsetzung des Hydrazons (nicht isoliert) mit HgO sind (+)-Cyclocamphanol-(2) 
((15:5S)-3.3.4-Trimethyl-2.6-cyclo-norbornanol-(5) [E III 6 393]) und (+)-Campher er- 
halten worden (Lipp in K.Ziegler, Präparative Organische Chemie, Tl. I (= Naturf. 
Med. Dtschld. 1939 —1946, Bd. 36) [Wiesbaden 1948] S. 237). 

Benzoyl-Derivat (F:87,5—88°) und 4-Nitro-benzoyl-Derivat (F: 163—163,5°): Fleming, 
Woodward, Soc. [C] 1968 1289, 1290; Semicarbazon s. S. 86. 


CH, CH, CH, 
OH OH OH 
H3C— H,C ERO— 
; = ; H ; en OC,H, 
> OC,H, 
x XI XII XIII 


b) (1S)-2endo-Hydroxy-bornanon-(3), (15S)-2endo-Hydroxy-epicampher, 
(1S)-2endo-hydroxybornan-3-one CH1s0,, Formel XI. 

B. Neben (1S)-3endo-Hydroxy-campher beim Behandeln von (15)-Bornandion-(2.3) 
mit Zink-Pulver und Essigsäure; Isolierung über (15:65) 4a.9a-Dimethoxy-1.6.11.11.12.= 
12-hexamethyl-dodecahydro-1.4:6.9-dimethano-dibenzo[1.4]dioxin (,„dimerer Methyl- 
äther‘‘; F: 150°) (Asahina, Ishidate, Momose, B. 67 [1934] 1432; J. pharm. Soc. Japan 
55 [1935] 55). 

Krystalle (aus Bzn.); F: 214°. [e]J5: —10,2° [A.;c=5]. 

Beim Behandeln mit Natrium-Amalgam und Wasser ist (+)-Epicampher erhalten 
worden. 

c) (1S)-2exo-Hydroxy-bornanon-(3), (15)-2exo-Hydroxy-epicampher, 
(1S)-2exo-hydroxybornan-3-one C,oH160,, Formel XII. 

Über diese Verbindung (Prismen [aus Cyclohexan]; F: 228—230° [geschlossene 
Kapillare]; [«]$: +115° [A.; c = 2]; Benzoyl-Derivat, F: 68—69°; 4-Nitro-benzoyl- 
Derivat, F: 163—164°; Toluol-sulfonyl-(4)-hydrazon, F: 174—175°) s. Fleming, W ood- 
ward, Soc. [C] 1968 1289. 


2-Hydroxy-3.3-diäthoxy-1.7.7-trimethyl-bicyclo[2.2.1]heptan, 2-Hydroxy-3.3-diäthoxy- 
1.7.7-trimethyl-norbornan, 3.3-Diäthoxy-1.7.7-trimethyl-norbornanol-(2), 3.3-Diäthoxy- 
bornanol-(2), 2-Hydroxy-bornanon-(3)-diäthylacetal, 2-Hydroxy-epicampher-di-= 
äthylacetal C„H»0O;- 
(1R)-3.3-Diäthoxy-bornanol-(2endo), (1R)-3,3-diethoxybornan-2endo-0l C,H%O;, 

Formel XIII. x 

B. Durch Erwärmen von (1R)-3.3-Diäthoxy-campher mit Natrium und Athanol 
(Bredt-Savelsberg, Bund, J. pr. [2] 131 [1931] 29, 40). 

Kp.: 130-133°; Kp,s: 126 —130°. DI: 1,0093. ni: 1,4748. [a]: +20,6° [unverd.?]; 
fallt: +16,1° [A.;c = 4). 

Beim Erwärmen mit wss. KMnO,-Lösung sind (+)-Camphersäure ((1R)-1.2.2-Tri= 
methyl-cyclopentan-dicarbonsäure-(1r.30)) und Essigsäure erhalten worden (Br.-Sa., 
Bund, ]. c. S. 41). 


% 
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2-Hydroxy-3-semicarbazono-1.7.7-trimethyl-bicyclo[2.2.1]heptan, 2-Hydroxy-3-semi> 
carbazono-1.7.7-trimethyl-norbornan, 2-Hydroxy-1.7.7-trimethyl-norbornanon-(3)-semi= 
carbazon, 2-Hydroxy-bornanon-(3)-semicarbazon, 2-Hydroxy-epicampher-semi- 
carbazon C,H1N30;- 

(1R)-2endo-Hydroxy-bornanon-(3)-semicarbazon, (1R)-2endo-Hydroxy-epi> 
campher-semicarbazon, (1R)-2endo-hydroxybornan-3-one semicarbazone CHE SNEO> 
Formel I (H 12; E II 25; dort als 2-Oxy-l-epicampher-semicarbazon bezeichnet). 

B. Aus (1R)-2endo-Hydroxy-bornanon-(3) (Bredt-Savelsberg, Bund, J.pr. [2] 131 
[1931] 29, 43). 
Krystalle (aus Me.); F: 215°. 


4-Hydroxy-3-0xo-1.7.7-trimethyl-bieyelo[2.2.1]heptan, 4-Hydroxy-3-0x0-1.7.7-trimethyl- 
norbornan, 4-Hydroxy-1.7.7-trimethyl-norbornanon-(3), 4-Hydroxy-bornanon- (3), 
4-Hydroxy-epicampher, 4-hydroxybornan-3-one Cj,H16O2- 

Eine als (15)-4-Hydroxy-bornanon-(3) (Formel II) angesehene Verbindung (Krystalle 
[aus Bzn.]; F: 206—208°; [@]3: —53,3° [A.; c = 5]; 3.5-Dinitro-benzoyl-Derivat 
C„HısN,0, Krystalle, F: 117—119°; Naphthyl-(1)-amin-Addukt des 3.5-Di- 
nitro-benzoyl-Derivats, Krystalle [aus Bzn. + Bzl.], F: 201,5—205°) ist bei der 
Hydrolyse der aus dem Harn von Hunden nach Verfütterung von (-)-Epicampher 
isolierten Glucuronide erhalten worden (Reinartz, Zanke, B. 67 [1934] 548, 553, 589, 591, 
592). 


CH, CH, CH, CH, CH, 
OH RO. RO HO.,. 
NavNH-CO-NH, (6) 6) 6) NOH 
OH 
I 1 mm: EV: V 


6-Hydroxy-3-0x0-1.7.7-trimethyl-bieyelo[2.2.1]heptan, 6-Hydroxy-3-0x0-1.7.7-trimethyl- 
norbornan, 6-Hydroxy-1.7.7-trimethyl-norbornanon-(3), 6-Hydroxy-bornanon-(3), 
6-Hydroxy-epicampher C,H1s0:- 

a) (1R)-6endo-Hydroxy-bornanon-(3), (IR)-6endo-Hydroxy-epicampher, 
(1R)-dendo-hydroxybornan-3-one Cy9H1605, Formel III (R =H) (EII 25; dort als 6-Oxy- 
l-epicampher bezeichnet). 

B. Durch Behandeln von (1.R)-6endo-Acetoxy-bornanon-(3) mit äthanol. KOH (Ta- 
keuchi, Sahashi, Scient. Pap. Inst. phys. chem. Res. 22 [1933] 59, 63; C. 1934 I 1975; 
Sahashi et al., Scient. Pap. Inst. phys. chem. Res. 25 [1934] 47, 63, 64; C. 1935 I 
2020). 

Krystalle (aus A.); F: 238—239° [unkorr.]; [e]8”: +87,4° TA.; c = 6] (Sa. 
et al.). 

b) (1S)-6endo-Hydroxy-bornanon-(3), (15)-6endo-Hydroxy-epicampher, 
(1S)-6endo-hydroxybornan-3-one CyoH1s0,, Formel IV (R=H). 

Ein Präparat vom F: 245° ist beim Erwärmen von (1S)-6endo-Acetoxy-bornanon-(3) 
mit wss. K,CO,-Lösung erhalten worden (Asahina, Ishidate, Tukamoto, B. 69 [1936] 
349, 351, 352; J. pharm. Soc. Japan 56 [1936] 388, 391; vgl. Bredt, Goeb, J.pr. [2] 
101 [1921] 273, 280). 

Bildung von (15)-Bornandion-(2.5) und [5-Oxo-2.2.3-trimethyl-eyclopenten-(3)-yl]- 
essigsäure beim Erwärmen dieses Präparats mit Na,Cr,O, und wss. H,SO,: As., Ish., 
Tu. 


c) Ein 6endo-Hydroxy-bornanon-(3)-Präparat (F: 238—239°) von unbekanntem opt. 
Drehungsvermögen ist beim Erwärmen von nicht näher bezeichnetem O-Benzoyl-borneol 
mit CrO, in Essigsäure und Erhitzen des Reaktionsprodukts (6endo-Benzoyloxy- 
bornanon-(3)) mit wss.-äthanol. KOH erhalten und in ein Oxim CoH,NO, (Bendo- 
Hydroxy-bornanon-(3)-oxim; Formel V oder/und Spiegelbild; Tafeln faus W.]; 
F: 165°; in Benzol schwer löslich, in Chloroform und Äther löslich, in Äthanol und 
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Aceton leicht löslich) übergeführt worden (Kuroda, J. pharm. Soc. Japan 63 [1943] 548, 
551; C. A. 1951 3361). 


6-Acetoxy-3-0x0-1.7.7-trimethyl-bicyclo[2.2.1]heptan, 6-Acetoxy-3-0x0-1.7.7-trimethyl- 
norbornan, 6-Acetoxy-1.7.7-trimethyl-norbornanon-(3), 6-Acetoxy-bornanon-(3), 
6-Acetoxy-epicampher C,>H,sO;- 

a) (1R)-6endo-Acetoxy-bornanon-(3), (IR)-6endo-Acetoxy-epicampher, 
(1R)-6endo-acetoxybornan-3-one C],H,s0,, Formel III (R = CO-CH,) (E II 25; dort als 
6-Acetoxy-/-epicampher bezeichnet). 

B. Durch Erhitzen von (1R)-O-Acetyl-borneol mit CrO, in Essigsäure (Takeuchi, 
Sahashi, Scient. Pap. Inst. phys. chem. Res. 22 [1933] 59, 63; C. 1934 I 1975; Sahashi 
et al., Scient. Pap. Inst. phys. chem. Res. 25 [1934] 47, 63, 64; C. 1935 I 2020; vgl. 
3.11.25), 

Kp,: 140—150° [unkorr.] (Sa. et al.); Kp,_;: 125 —127° [unkorr.] (Ta., Sa.). [2]: 
98,32 1825 € 20] (Sa. ei al.). 

Beim Erhitzen mit SeO, und Acetanhydrid auf 130—140° entsteht (1.R)-6endo-Acet= 
oxy-bornandion-(2.3) (Asahina, Ishidate, Tukamoto, B. 69 [1936] 349, 353; J. pharm. 
Soc. Japan 56 [1936] 388, 393). 


b) (1S)-6endo-Acetoxy-bornanon-(3), (1S)-6endo-Acetoxy-epicampher, 
(1S)-6endo-acetoxybornan-3-one C],H,sO;, Formel IV (R = CO-CH,). 

B. Durch Erhitzen von (15)-O-Acetyl-borneol mit CrO, in Essigsäure auf 140° (Asahina, 
Ishidate, Tukamoto, B. 69 [1936) 349, 350, 353; J. pharm. Soc. Japan 56 [1936] 388, 
392; Marguet, Gabard, Bl. 1967 128). 

Krystalle (aus wss. A.); F: 78° (As., Ish., Tu.); F: 72—74° [Kofler-App.] (Ma., 
Ba) los: BETA, ce] Mar Ga); Tan: —- 87,9 TA.,;cC=3] (As, Isch., Tu.) 


2-Hydroxy-7.7-dimethyl-1-formyl-bieyelo[2.2.1]heptan, 2-Hydroxy-7.7-dimethyl- 
1-formyl-norbornan, 2-Hydroxy-7.7-dimethyl-norbornan-carbaldehyd-(1), 2-Hydroxy- 
bornanal-(10) C,,H}s0,, Formel VI (R=H). 


2-Acetoxy-7.7-dimethyl-1-formyl-bicyclo[2.2.1]heptan, 2-Acetoxy-7.7-dimethyl-1-formyl- 
norbornan, 2-Acetoxy-7.7-dimethyl-norbornan-carbaldehyd-(1), 2-Acetoxy-bornanal-(10), 
2-acetoxy-7 ,7-dimethylnorbornane-I-carbaldehyde C],H}s0,, Formel VI (R = CO-CH,). 

Ein als 2-Acetoxy-apocamphancarbonsäure-aldehyd bezeichneter opt.-inakt. 
Aldehyd (Kp,,: 128—131°) dieser Konstitution ist in geringer Menge neben Tricyclal 
(E III 7593) und anderen Verbindungen beim Erwärmen von (+)-3.3-Dimethyl-2-nitro= 
methylen-norbornan mit Zink-Pulver und Essigsäure auf 70—100° erhalten und über 
das Semicarbazon (s. u.) gereinigt worden (Lip, Bräucker, Sauer, B. 73 |1940) 1146, 
1148). 

Überführung in 2-Acetoxy-bornansäure-(10) (F: 121—122°) durch Behandlung mit 
wss. KMnO,-Lösung: Lipp, Br., Sauer. 


2-Acetoxy-7.7-dimethyl-1-semicarbazonomethyl-bicyclo[2.2.1]heptan, 2-Acetoxy-7.7-di= 
methyl-1-semicarbazonomethyl-norbornan, 2-Acetoxy-7.7-dimethyl-norbornan-carbalde= 
hyd-(1)-semicarbazon, 2-Acetoxy-bornanal-(10)-semicarbazon, 2-acetoxy-7 ,7-dimethylnor = 
bornane-I1-carbaldehyde semicarbazone Cj3Hz,N30;, Formel VII. 
Opt.-inakt. 2-Acetoxy-7.7-dimethyl-norbornan-carbaldehyd-(1)-semicarbazon 

@ EI N,.O, vom E2217% 

B. Aus dem im vorangehenden Artikel beschriebenen Aldehyd [Rohprodukt] (Lip, 
Bräucker, Sauer, B. 73 [1940] 1146, 1148). 

Krystalle (aus Me.); F: 216,5 — 217,5° [korr.]. 


HC=N-NH-CO-NH, 3 


HCO CH3 CH 
OR CIE: OH 0-CO-CH, 
VI VII IX 


VIII 
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2-Hydroxy-1.7-dimethyl-7-formyl-bieyelo[2.2.1]heptan, 2-Hydroxy-1.7-dimethyl- 
7-formyl-norbornan, 2-Hydroxy-1.7-dimethyl-norbornan-carbaldehyd-(7) C,H, 0,, For- 
mel VIII. 


2-Acetoxy-1.7-dimethyl-7-formyl-bicyclo[2.2.1]heptan, 2-Acetoxy-1.7-dimethyl-7-formyl- 
norbornan, 2-Acetoxy-1.7-dimethyl-norbornan-carbaldehyd-(7) C,H1s0;- 

a) (1R)-2endo-Acetoxy-1.7syn-dimethyl-norbornan-carbaldehyd-(7anti), 
(1R)-2endo-Acetoxy-bornanal-(8), (1R)-2endo-acetoxy-1,7syn-dimethylnorbornane- 
Tanti-carbaldehyde C]),H,sO,, Formel IX. 

B. Durch Hydrierung von (1R)-2endo-Acetoxy-1.7syn-dimethyl-norbornan-carbon= 
säure-(7anti)-chlorid in siedendem Xylol an Palladium/Kohle (Asahina, Ishidate, Sano, 
B. 69 [1936] 343, 345; J. pharm. Soc. Japan 56 [1936] 381, 384). 

Öl; als Semicarbazon (s. u.) isoliert. 


b) (1R)-2exo-Acetoxy-1.7syn-dimethyl-norbornan-carbaldehyd-(7anti), 
(1R)-2exo-Acetoxy-bornanal-(8), (IR)-2exo-acetory-1,7syn-dimethylnorbornane- 
Tanti-carbaldehyde C],H,sO,, Formel X. = 

B. Aus (1.R) - 2exo - Acetoxy - 1.7syn-dimethyl-norbornan - carbonsäure - (Tantı) -chlorid 
analog dem unter a) beschriebenen Stereoisomeren (Asahina, Ishidate, Sano, B. 69 
[1936] 343, 346; ]J. pharm. Soc. Japan 56 [1936] 381, 385). 

Öl; als Semicarbazon (s. u.) isoliert. 


c) (1R)-2endo-Acetoxy-1.7anti-dimethyl-norbornan-carbaldehyd-(7syn), 
(1R)-2endo-Acetoxy-bornanal-(9), (IR)-2endo-acetoxy-1,7anti-dimethylnorbornane- 
7syn-carbaldehyde C],H}sO;, Formel XI. ; 

B. Aus (1AR)-2endo-Acetoxy-1.7anti-dimethyl-norbornan-carbonsäure-(7syn)-chlorid 
analog dem unter a) beschriebenen Stereoisomeren (Asahina, Ishidate, Sano, B. 69 
[1936] 343, 347; ]. pharm. Soc. Japan 56 [1936] 381, 386). 

Öl; als Semicarbazon (S. 89) isoliert. 


CH; Ch, 
„„O7C0-CH; 0-CO-CH, 
x XII 


2-Acetoxy-1.7-dimethyl-7-semicarbazonomethyl-bicyclo[2.2.1]heptan, 2-Acetoxy-1.7-di= 
methyl-7-semicarbazonomethyl-norbornan, 2-Acetoxy-1.7-dimethyl-norbornan-carb- 
aldehyd-(7)-semicarbazon C,,H;,N,;O;. 

a) (1R)-2endo-Acetoxy-1.7syn-dimethyl-norbornan-carbaldehyd-(7anti)-semicarb= 
azon, (1R)-2endo-Acetoxy-bornanal-(8)-semicarbazon, (1R)-2endo-acetoxy-1,7syn-di= 
methylnorbornane-Tanti-carbaldehyde semicarbazone C3Hs,N;0;,, Formel XII. 

B. Aus (1 R)-2endo-Acetoxy-1.7syn-dimethyl-norbornan-carbaldehyd-(Tanti) (Asahina, 
Ishidate, Sano, B. 69 [1936] 343, 346; J. pharm. Soc. Japan 56 [1936] 381, 384). 
Prismen (aus A.); F: 195°. 

Bei 13-stdg. Erhitzen mit äthanol. Natriumäthylat auf 150° entsteht (1 R)-Borneo]. 
b) (1R)-2exo-Acetoxy-1.7syn-dimethyl-norbornan-carbaldehyd-(7anti)-semicarb- 
azon, (1R)-2exo-Acetoxy-bornanal-(8)-semicarbazon, (1R)-2exo-acetoxy-1,7syn-dimethyl= 

norbornane-Tanti-carbaldehyde semicarbazone C,H, NzO,, Formel XIII. 
B. Aus (1R)-2exo-Acetoxy-1.7syn-dimethyl-norbornan-carbaldehyd-(Tanti) (Asahina, 
Ishidate, Sano, B. 69 [1936] 343, 346; J. pharm. Soc. Japan 56 [1936] 381, 385). 
Krystalle (aus wss. A.); F: 197°. 
Bei 13-stdg. Erhitzen mit äthanol. Natriumäthylat auf 150° entsteht (1. R)-Isoborneol. 


CH, CH, 


HISCO-CH, 0-CO-CH, 
own Ber fomuncom, 


XIIl XIV 
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c) (1R)-2endo-Acetoxy-1.7anti-dimethyl-norbornan-carbaldehyd-(7syn)-semicarb- 
azon, (1R)-2endo-Acetoxy-bornanal-(9)-semicarbazon, (1R)-2endo-acetoxy-1,7anti-di- 
methylnorbornane-Tsyn-carbaldehyde semicarbazone C13H5|N3O,, Formel XIV. 

B. Aus (1R)-2endo-Acetoxy-1.Tanti-dimethyl-norbornan-carbaldehyd-(7syn) (Asahina, 
Ishidate, Sano, B. 69 [1936] 343, 347; J. pharm. Soc. Japan 56 [1936] 381, 386). 

Prismen (aus A.); F: 224°. 

Bei 20-stdg. Erhitzen mit äthanol. Natriumäthylat auf 150° wird (1R)-Borneol er- 


halten. 
Ss [Schieber] 


6. Hydroxy-oxo-Verbindungen C,,H}s0; 


2-0xo-1-hydroxymethylen-cyelodecan, 1-Hydroxymethylen-cycelodecanon-(2) C,H1s05 
Bormelyl..s+ EAHTı7,.3257: 


2-0xo-3.3.4-trimethyl-1-hydroxymethylen-eyeloheptan, 3.3.4-Trimethyl-1-hydroxy= 
methylen-eyeloheptanon-(2) C,,H,sO,, Formel II, s. E III 7 3258. 


7-0xo-3.5.5-trimethyl-1-hydroxymethylen-cyeloheptan, 3.5.5-Trimethyl-1-hydroxy- 
methylen-eycloheptanon-(7) C,H},s0,, Formel III, s. E III 7 3258. 


CHOH 

W HC 2 - 
0C—C H.c 
T ) CHOH 5 CHOH 

[CH2]s H,C 
[6) 
HC CH, H,C 
E A III 


4-Hydroxy-1-isovaleryl-eyelohexen-(3), 2-Methyl-4-[4-hydroxy-ceyclohexen-(3)-yl]- 
butanon-(4) C,H,s0,, Formel IV (R=H), s. 1-Isovaleryl-cyclohexanon-(4) (E III 7 
3260). 


(+)-4-Formyloxy-1-isovaleryl-cyclohexen-(3), (+)-2-Methyl-4-[4-formyloxy-cyclo= 
hexen-(3)-yl]-butanon-(4), (+)-I-[4-(formyloxy)cyclohex-3-en-1-yl)-3-methylbutan-1-one 
CEO, rKosmeliiV AR —=iCHO). 

B. Durch Hydrierung von (+)-2-Methyl-4-[4-formyloxy-cyclohexen-(3)-yl]-buten-(2)- 
on-(4) in Äther an Palladium/Calciumcarbonat (Nasarow, Kuwarsina, Izv. Akad. S.S.S.R. 
Otd. chim. 1948 599, 604; C. A. 1949 2958). 

Kp,: 142—143°. D2P: 1,0282. ny: 1,4680. 

Beim Erwärmen mit wss. HCl auf 60° entsteht 1-Isovaleryl-cyclohexanon-(4). Beim 
Behandeln mit Semicarbazid-acetat in Äthanol ist ein Monosemicarbazon des 1-Iso= 
valeryl-cyclohexanons-(4) (F: 156°) erhalten worden. 


HC or 
„HCC OR H,C en [6) 
H,C CH, 


CH, 
IV \ u 


1-Methyl-4-[3-hydroxy-butyryl]-eyclohexen-(3), 3-Hydroxy-1-[4-methyl-eyclohexen-(1)- 
yl]-butanon-(1) C,H}s0,, Formel V(R=H). 


1-Methyl-4-[3-methoxy-butyryl]-cyclohexen-(3), 3-Methoxy-1-[4-methyl-cyclohexen-(1)- 
yl]-butanon-(1), 3-methoxy-1-(4-methyleyclohex-1-en-1-yl)butan-I-one CjH3500,, Formel V 
(REICHS). ! 
Ein opt, nakt: Präparat (Kp,;,;: 118—119°; D%P: 0,9737; nn: 1,4804) von ungewisser 
Einheitlichkeit ist neben 1-[4-Methyl-cyclohexen-(1)-yl]-buten-(2)-on-(1) (Kp,,s: 107° bis 


x 
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108° [E III 7 599])) beim Erwärmen von (+)-1-Methyl-4-[buten-(3)-in-(1)-yl]-cyclo- 
hexen-(3) mit HgSO, in wss.-methanol. H,SO, auf 60° erhalten worden (Nasarow, 
Pinkina, 2. obS&. Chim. 18 [1948] 675, 678). 


6-0xo-1-methyl-4- [hydroxy-Zert-butyl]-eyelohexen-(1), 1-Methyl-4- [hydroxy-Zert-butyl]- 
eyelohexen-(1)-on-(6) C,H1sO,, Formel VI(R=H). 


6-Oxo-1-methyl-4-[methoxy-tert-butyl]-cyclohexen-(1), 1-Methyl-4-[methoxy-tert-but- 
yl]-ceyclohexen-(1)-on-(6) C],H300,, Formel VI (R=CH,3). 

In einem von Tveibs (B. 70 [1937] 384, 386) unter dieser Konstitution beschriebenen 
rechtsdrehenden Präparat hat ein Gemisch von (S)-8-Methoxy-p-menthen-(1)-on-(6) 
(S. 56) und geringeren Mengen Carvacrol vorgelegen (Büchi, Erickson, Am. Soc. 76 
[1954] 3493; vgl. Djerassi, Osiecki, Eisenbraun, Am. Soc. 83 [1961] 4433, 4436). 


6- 0x0-2-methyl-5-isopropyl-1-hydroxymethylen-eyelohexan, 2-Methyl-5-isopropyl- 
1-hydroxymethylen-eyelohexanon-(6) C,,H}s0,, Formel VII, s. E III 7 3261. 


CH, 
/ 
Ic CHE Oo 
CH,OH CH,OH 
CHOH 
CO-CH, CO-CH, 
H.C > CH 
CH3 3 CH, CH, 3 
NEN VIII IX 


(+)-3.3-Dimethyl-1-hydroxymethyl-1-acetyl-cyelohexen-(4), (+)-1-[3.3-Dimethyl- 
1-hydroxymethyl-cyelohexen-(4)-ylj-äthanon-(1), (#)-Methyl-[3.3-dimethyl-1-hydroxy= 
methyl-cyelohexen-(4)-yl]-keton, (+)-I-(hydroxymethyl)-5,5-dimethyleyclohex-3-en-1-yl 
methyl ketone C,,Hıs0,, Formel VIII. 

Eine Verbindung (F: 71°; Kp,s: 150—153°), der diese Konstitution zugeschrieben 
wird, ist neben einem als (+) -1-[2.2-Dimethyl-1-hydroxymethyl-cyclohexen-(3)- 
yl]-äthanon-(1) ((+)-Methyl-[2.2-dimethyl-1-hydroxymethyl-cyclohexen- 
(3)-yl}-keton C,H}s0,;; Formel IX) angesehenen Präparat (Kp,,: 146—150°) aus 
2-Hydroxymethyl-buten-(1)-on-(3) und 2-Methyl-pentadien-(2.4) erhalten worden (Gault, 
Germann, C.r. 203 [1936] 514). 


(+)-3.4-Dimethyl-1-hydroxymethyl-1-acetyl-cyelohexen-(3), (+)-1-[3.4-Dimethyl- 
1-hydroxymethyl-eyelohexen-(3)-yl]-äthanon-(1), (+#)-Methyl-[3.4-dimethyl-1-hydroxy= 
methyl-eyelohexen-(3)-yl]|-keton, (+)-I-(hydroxymethyl)-3,4-dimethyleyclohex-3-en-I-yl 
methyl ketone C,H,30;, Formel X. 

B. Aus 2-Hydroxymethyl-buten-(1)-on-(3) und 2.3-Dimethyl-butadien-(1.3) (Gault, 
Germann, C.r. 203 [1936] 514). 

Kp,: 155—157°. 


5-Hydroxy-3-0xo-1-methyl-2-pentyl-eyelopenten-(1), 5-Hydroxy-1-methyl-2-pentyl- 
eyelopenten-(1)-on-(3) C,,H,s03- 

a) (S)-5-Hydroxy-1-methyl-2-pentyl-cyclopenten-(1)-on-(3), (+)-Tetrahydro= 
pyrethrolon, (S)-4-hydroxy-3-methyl-2-pentyleyclopent-2-en-I-one C,,H}sO0,, Formel XI 
(R = H) (E II 27; dort als 4-Hydroxy-1-methyl-2-pentyl-cyclopenten-(1)-on-(3) formu- 
liert). 

B. Durch Schütteln von (S)-5-Hydroxy-1-methyl-2-pentyl-cyclopenten-(1)-on-(3)-semi= 
carbazon (S. 92) mit wss. KHSO,-Lösung und Äther bei 0° (LaForge, Haller, Am. Soc. 
58 [1936] 1777, 1779). 

Kpı: 135° (Gillam, West, Soc. 1942 486); Kp,,s: 126—127°; Kpy,s: 124° (West, Soc. 
1945 412); Kpo,s: 120—125° (LaF.,Ha.). ny: 1,4930 (Gi., West, 1. c. S. 488), 1,4912 
(West); np: 1,4905; np: 1,4900 (LaForge, Barthel, J. org. Chem. 10 [1945] 114, 118). 
«d: +9,8° [unverd.?; Rohrlänge nicht angegeben] (West); [«]%: -+11,9° TA; c = 7) 
(LaF., Ha.); [@]Js: +13,5° [A.) (LaF., Ba.); [@]o: +11,5° [A.; c = 3] (Gi., West, l.c. 
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S. 488). UV-Spektrum (A.): Gillam, West, Soc. 1942 488, 671, 672, 674; UV-Absorptions= 
maximum (A.): 232 mu (West, Soc. 1944 642, 1945 412). 

Beim Behandeln mit Blei(IV)-acetat in wss. Essigsäure erfolgt keine Reaktion (Baer, 
West, Soc. 1949 93). Beim Erhitzen mit äthanol. KOH unter Zusatz von Zink-Pulver 
ist 1-Methyl-2-pentyl-cyclopentandion-(3.5) (E III 7 3262) erhalten worden (Haller, 
LaForge, J. org. Chem. 3 [1938] 543, 547; West, Soc. 1944 51). Beim Behandeln mit SOC], 
entsteht (+)-5-Chlor-1-methyl-2-pentyl-cyclopenten-(1)-on-(3) (LaF., Ha.; West, Soc. 1945 
412). 

Semicarbazon s. S. 92. 

b) (#)-5-Hydroxy-1-methyl-2-pentyl-cyclopenten-(1)-on-(3), (+)-Tetrahydro= 
pyrethrolon, (+)-4-hydroxy-3-methyl-2-pentyleyclopent-2-en-l-one C,|H,sO,, Formel XI 
(R = H) + Spiegelbild. 

B. Durch Erhitzen von (+)-5-Brom-1-methyl-2-pentyl-cyclopenten-(1)-on-(3) oder 
von (+)-5-Acetoxy-1-methyl-2-pentyl-cyclopenten-(1)-on-(3) mit BaCO, und Wasser 
(Dauben, Wenkert, Am. Soc. 69 [1947] 2074). Bildung von 5-Hydroxy-1-methyl-2-pentyl- 
cyclopenten-(1)-on-(3) ohne erkennbares opt. Drehungsvermögen beim Schütteln von 
(S)-5- Hydroxy-1-methyl-2-pentyl-cyclopenten-(1)-on-(3)-semicarbazon (S. 92) mit 
wss. KHSO,-Lösung und Toluol bei 100°: LaForge, Haller, Am. Soc. 58 [1936] 1777, 
19: 

Kp,,: 137 —138° (West, Soc. 1944 51); Kp,,s: 118—120° (Dau., We.); Kpo,.: 120° 
(LaF., Ha.). n?: 1,4898 (West); n?: 1,4921 (Dau., We.); n®: 1,4892 (LaForge, Barthel, 
J- org. Chem. 10 [1945] 114, 118). UV-Absorptionsmaximum (A.): 232 mu (West). 

3.5-Dinitro-benzoyl-Derivat (F: 105—105,5°): Dau., We.; Semicarbazon s. S. 92. 


HaC c 
CH,],-CH CH,],-CH 
CH,OH [ AN 3 [ An 3 
H,C RO... RO... 
CO-CH, 
6) 


x xI XII 


5-Methoxy-3-0x0-1-methyl-2-pentyl-cyclopenten-(1), 5-Methoxy-1-methyl-2-pentyl- 
cyclopenten-(1)-on-(3) C,Hs0, (vgl. EIl 27; dort als Tetrahydropyrethrolon- 
methyläther bezeichnet). 

a) (S)-5-Methoxy-1-methyl-2-pentyl-cyclopenten-(1)-on-(3), (+)-O-Methyl-tetra= 
hydropyrethrolon, (S)-4-methoxy-3-methyl-2-pentyleyclopent-2-en-1-one C],H500,, For- 
melzx I. (R —.CH,). 

B. Durch Hydrierung von (+)-O-Methyl-pyrethrolon ((S)-5-Methoxy-1-methyl- 
2-[pentadien-(2c.4)-yl]-cyclopenten-(1)-on-(3)) in einem Gemisch von Äthylacetat und 
Methanol an Platin (West, Soc. 1944 642, 644). 

Kp,: 92—93°. D1#: 0,966. nd: 1,4731. [a]5: + 88° [A.; c = 8]. UV-Absorptionsmaxi- 
mum (A.): 230,5 mu. 

Semicarbazon s. S. 93. 

b) (#)-5-Methoxy-1-methyl-2-pentyl-cyclopenten-(1)-on-(3), (+)-O-Methyl- 
tetrahydropyrethrolon, (+)-4-methoxy-3-methyl-2-pentyleyclopent-2-en-l-one C,Hz0;, 
Formel XI (R = CH,) + Spiegelbild. 

B.Durch Hydrierung von (+)-O-Methyl-pyrethrolon ((+)-5-Methoxy-1-methyl-2-[penta-= 
dien-(2c.4)-yl]-cyclopenten-(1)-on-(3)) in einem Gemisch von Athylacetat und Methanol 
an Platin (West, Soc. 1944 642, 644). Bildung von O-Methyl-tetrahydropyrethrolon ohne 
erkennbares opt. Drehungsvermögen beim Erwärmen von Tetrahydropyrethrolon-semi= 
carbazon (nicht näher bezeichnet) mit Methanol unter Zusatz von Schwefelsäure: LaForge, 
Haller, Am. Soc. 58 [1936] 1777, 1780. 

Kp,,: 95—96°; Diss: 0,965; n2°. 1,4732; UV-Absorptionsmaximum (A.): 230,5 mu 
(West). 

Semicarbazon Ss. S. 93. 
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5-Acetoxy-3-0xo-1-methyl-2-pentyl-cyclopenten-(1), 5-Acetoxy-1-methyl-2-pentyl-cyclo- 
penten-(1)-on-(3) C,,H300; (vgl. EII 27; dort als Tetrahydropyrethrolon-acetat 
bezeichnet). 

a) (S)-5-Acetoxy-1-methyl-2-pentyl-cyclopenten-(1)-on-(3), (+)-O-Acetyl-tetra- 
hydropyrethrolon, (S)-4-acetoxy-3-methyl-2-pentyleyclopent-2-en-l-one C,3H5u0;, For- 
mel xXT (RCO-CH;). 

B. Durch Erwärmen von (+)-Tetrahydropyrethrolon (S. 90) mit Acetanhydrid (West, 
Soc. 1945 412). 

Kpe3117 07331046. n2°. 1,4761. 02°: +27,4° [unverd.?; Rohrlänge nicht angegeben]. 
UV-Absorptionsmaximum (A.): 230 my. 

Semicarbazon s. S. 93. 

b) (#)-5-Acetoxy-1-methyl-2-pentyl-cyclopenten-(1)-on-(3), (+)-O-Acetyl-tetra- 
hydropyrethrolon, (+)-4-acetoxy-3-methyl-2-pentyleyclopent-2-en-l-one C]3H,00;, For- 
mel XI (R = CO-CH,) + Spiegelbild. 

B. Durch Erhitzen von (+)-5-Brom-1-methyl-2spentyl-cyclopenten-(1)-on-(3) mit 
Silberacetat in Essigsäure (Dauben, Wenkert, Am. Soc. 69 [1947] 2074). 

Kpı-ı.: 120—123°. ny: 1,4755. 

4-Nitro-phenylhydrazon (F: 146°): Dau., We. 


5-Hydroxy-3-semicarbazono-1-methyl-2-pentyl-cyclopenten-(1), 5-Hydroxy-1-methyl- 
2-pentyl-cyclopenten-(1)-on-(3)-semicarbazon, Tetrahydropyrethrolon-semicarb= 
AZONEO SEINANEOS - 

a) (S)-5-Hydroxy-1-methyl-2-pentyl-cyclopenten-(1)-on-(3)-semicarbazon, 
(S)-4-hydroxy-3-methyl-2-pentyleyclopent-2-en-1l-one semicarbazone C,H5,N30,, Formel XII 
(RES (ET 27): 

B. Durch Hydrierung von (-)-Pyrethrolon-semicarbazon ((S)-5-Hydroxy-1-methyl- 
2-[pentadien-(2c.4)-yl]-cyclopenten-(1)-on-(3)-semicarbazon) in einem Gemisch von 
Äthylacetat und Methanol an Platin (Haller, LaForge, J. org. Chem. 1 [1936] 38, 50; 
LaForge, Barthel, J. org. Chem. 10 [1945] 114, 118; West, Soc. 1946 463, 465). Durch 
12-tägiges Behandeln von Tetrahydropyrethrin-II-semicarbazon ((1 R)-2.2-Dimethyl- 
3t-[2-methoxycarbonyl-cis-propenyl]-cyclopropan-carbonsäure-(1r)-[(S)-4-semicarbazono- 
2-methyl-3-pentyl-cyclopenten-(2)-ylester)) mit Natriummethylat in Methanol unter 
Kühlung (Ha., LaF., l.c. S.47). Durch Behandeln von (+)-Tetrahydropyrethrolon 
(S. 90) in Athanol mit wss. Semicarbazid-hydrochlorid-Lösung und Pyridin (LaForge, 
Haller, Am. Soc. 58 [1936] 1777, 1779). 

Krystalle (aus E.) (Ha., LaF.; LaF., Ha.). F: 198° (LaR., Ba.), 195 197° (West), 
196° [Zers.] (Ha., LaF.; LaF., Ha.). [@]n: —196° bzw. —208° [zwei Präparate; jeweils 
in Py.;c =1] (West). UV-Absorptionsmaximum (A.): 265 mu (Gillam, West, Soc. 1942 
486, 671, 672; West). 

Beim Schütteln mit wss. KHSO,-Lösung und Äther bei 0° bildet sich (+)-Tetra- 
hydropyrethrolon; beim Schütteln mit wss. KHSO,-Lösung und Toluol bei 100° 
wird Tetrahydropyrethrolon ohne erkennbares opt. Drehungsvermögen erhalten (LaF., 
Ha.). 

b) (#)-5-Hydroxy-1-methyl-2-pentyl-cyclopenten-(1)-on-(3)-semicarbazon, 
(+)-4-hydroxy-3-methyl-2-pentyloyclopent-2-en-I-one semicarbazone C,H5N30,, Formel 
XI (R =H) + Spiegelbild. 

B. Aus (+)-Tetrahydropyrethrolon (S. 91) (LaForge, Haller, Am. Soc. 58 [1936] 1777, 
1779). Durch Hydrierung von (+)-Pyrethrolon-semicarbazon ((+)-5-Hydroxy-1-methyl- 
2-[pentadien-(2c.4)-yl]-cyclopenten-(1)-on-(3)-semicarbazon) in Methanol an Platin 
(West, Soc. 1946 463, 465; LaForge, Barthel, J. org. Chem. 10 [1945] 114, 118). 

Krystalle (aus E. + Bzl.) (LaF., Ha.). F: 172—174° (West), 172—173° (LaF., Ba.), 
170,2 —170,6° (Dauben, Wenkert, Am. Soc. 69 [1947] 2074), 170° (LaF., Ha.). UV-Absorp= 
tionsmaximum (A.): 265 mu (West), 263,5 mu (Dau., We.). In wss. HCl löslich; aus 
der erhaltenen Lösung durch Zusatz von Alkali unverändert fällbar (LaForge, Haller, 
Am. Soc. 59 [1937] 760). 
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5-Methoxy-3-semicarbazono-1-methyl-2-pentyl-cyclopenten-(1), 5-Methoxy-1-methyl- 
2-pentyl-cyclopenten-(1)-on-(3)-semicarbazon, O-Methyl-tetrahydropyrethrolon- 
semicarbazon C,H,N;0;. 

a) (S)-5-Methoxy-1-methyl-2-pentyl-cyclopenten-(1)-on-(3)-semicarbazon, 
(S)-#-methoxy-3-methyl-2-pentyleyclopent-2-en-1-one semicarbazone C]3H3sNzO,, Formel XII 
(IIZICH): 

B. Aus (S)-5-Methoxy-1-methyl-2-pentyl-cyclopenten-(1)-on-(3) (West, Soc. 1944 642, 
644). Ein partiell racemisiertes Präparat (F: 121°) ist bei der Hydrierung von nicht ein- 
heitlichem (-)-O-Methyl-dihydropyrethrolon-semicarbazon (S. 512) in Methanol an Platin 
erhalten worden (West, 1. c. S. 645). 

Krystalle (aus Me.); P: 141 —142°. [x]d: —68° [Py.; c = 0,3]. UV-Absorptionsmaxi- 
mum (A.): 265 mu. 

b) (+)-5-Methoxy-1-methyl-2-pentyl-cyclopenten-(1)-on-(3)-semicarbazon, 
(+)-4-methoxy-3-methyl-2-pentyleyclopent-2-en-1-one semicarbazone C];H53N;O,, Formel XII 
(R = CH,) + Spiegelbild. 

B. Aus (+)-5-Methoxy-1-methyl-2-pentyl-cyclopenten-(1)-on-(3) (West, Soc. 1944 642, 
644). Durch Hydrierung von (+)-O-Methyl-dihydropyrethrolon-semicarbazon (S. 512) in 
Methanol an Platin (West, 1.c. S. 646). 5-Methoxy-1-methyl-2-pentyl-cyclopenten-(1)- 
on-(3)-semicarbazon ohne erkennbares opt. Drehungsvermögen ist beim Erwärmen 
von  (S)-5-Methoxy-1-methyl-2-pentyl-cyclopenten-(1)-on-(3)-semicarbazon (s. 0.) mit 
methanol. H,SO, erhalten worden (West, l.c. S. 645). 

Krystalle (aus Me.) (West). F: 122,5—123° (Dauben, Wenkert, Am. Soc. 69 [1947] 
2074), 122—123° (West). UV-Absorptionsmaximum (A.): 266 mu (West). 


5-Acetoxy-3-semicarbazono-1-methyl-2-pentyl-cyclopenten-(1), 5-Acetoxy-1-methyl- 
2-pentyl-cyclopenten-(1)-on-(3)-semicarbazon, O-Acetyl-tetrahydropyrethrolon- 
semicarbazon C„HzN;0;. 
(S)-5-Acetoxy-1-methyl-2-pentyl-cyclopenten-(1)-on-(3)-semicarbazon, 

(S)-4-acetoxy-3-methyl-2-pentylceyclopent-2-en-1l-one semicarbazone CaH,,;N;0,, Formel 
XIT (BI C09-CH,). 

B. Aus (S)-5-Acetoxy-1-methyl-2-pentyl-cyclopenten-(1)-on-(3) (West, Soc. 1945 412). 

F: 140 —141°. UV-Absorptionsmaximum (A.): 265,5 mu. 

Bei der Hydrierung in Methanol an Platin ist 1-Methyl-2-pentyl-cyclopentanon-(3)- 
semicarbazon (F: 195—196°) erhalten worden. 


3-0xo-1-methyl-2-[5-hydroxy-pentyl]-eyclopenten-(1), 1-Methyl-2-[5-hydroxy-pentyl]- 
eyelopenten-(1)-on-(3) C,H}50,, Formel XIII (R=H). 


3-Oxo-1-methyl-2-[5-methoxy-pentyl]-cyclopenten-(1), 1-Methyl-2-[5-methoxy-pentyl]- 
cyclopenten-(1)-on-(3), 2-(5-methoxypentyl)-3-methylcyclopent-2-en-l-one C),H5O,, For- 
FIeIDOSTIT (IK — CH,)% 

B. Durch Erhitzen von 11-Methoxy-undecandion-(2.5) mit wss.-äthanol. NaOH 
(Hunsdiecker, D.R.P. 765015 [1939]; D.R.P. Org. Chem. 6 1541). 

Kpu: 145° (Hunsdiecker, B. 75 [1942] 455, 458), 146 — 148° (Hu., D.R.P. 765015). 


3-Semicarbazono-1-methyl-2-[5-methoxy-pentyl]-cyclopenten-(1), 1-Methyl-2-[5-meth- 
oxy-pentyl]-cyclopenten-(1)-on-(3)-semicarbazon, 2-(5-methoxypentyl)-3-methylcyclopent- 
2-en-I-one semicarbazone C,,H5,;N5O,, Formel XIV. 

B. Aus 1-Methyl-2-[5-methoxy-pentyl]-cyclopenten-(1)-on-(3) (Hunsdiecker, B. 75 
[1942] 455, 458). 

F: 151° (Hu.), 150—150,5° (Hunsdiecker, D.R.P. 765015 [1939]; D.R.P. Org. Chem. 
6 1541). 


H,C 


3 vn n [CH2]s-0Ch; ? oe ”. ge 
(6) RO 
[6] NwNH-CO-NH, OR [6] 
xXV xXVI 


XIII XIV 
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3-Hydroxy-5-0xo-1-methyl-2-pentyl-eyelopenten-(3), 3-Hydroxy-1-methyl-2-pentyl- 
eyclopenten-(3)-on-(5) C,H,s0,, Formel XV (R = H), und 5-Hydroxy-3-0x0-1-methyl- 
2-pentyl-eyelopenten-(4), 5-Hydroxy-1-methyl-2-pentyl-eyelopenten-(4)-on-(3) C1H}sO;, 
Formel XVI (R=H), s. E Ill 7 3262. 


3-Acetoxy-5-0xo-1-methyl-2-pentyl-cyclopenten-(3), 3-Acetoxy-1-methyl-2-pentyl-cyclo= 
penten-(3)-on-(5), 3-aceloxy-5-methyl-4-pentyleyclopent-2-en-I-one C,3H,,0;,, Formel XV 
(R = CO-CH,), und 5-Acetoxy-3-0xo-1-methyl-2-pentyl-cyclopenten-(4), 5-Acetoxy- 
1-methyl-2-pentyl-cyclopenten-(4)-on-(3), 3-acetoxy-4-methyl-5-pentyleyclopent-2-en-I-one 
CELL OFFROImEeLINVITE (RE CO-CHM) 

Als Tetrahydroisopyrethrolon-enolacetat bezeichnete opt.-inakt. Präparate 
(Kpo,s: 115—120°; n%: 1,4724 bzw. Kp,: 116°; n®: 1,4801; Amax [A.]: 236,5 mu) 
von ungewisser Einheitlichkeit, in denen vermutlich eine oder mehrere Verbindungen 
dieser Konstitutionsformeln vorgelegen haben, sind beim Erhitzen von sog. Tetra= 
hydroisopyrethrolon (opt.-inakt. 1-Methyl-2-pentyl-cyclopentandion-(3.5);s. E III 73262) 
mit Acetanhydrid (Haller, LaForge, J. org. Chem. 3.1938] 543, 547; West, Soc. 1944 
51) sowie bei partieller Hydrierung von sog. Isopyrethrolon-enolacetat (opt.-inakt. 
3-Acetoxy-1-methyl-2-[pentadien-(2.4)-yl]-cyclopenten-(3)-on-(5)) in Äthylacetat an Pla= 
tin (Ha., LaF.) erhalten worden. 

Überführung in ein Methyl-pentyl-cyclopentanon (Kp,: 67— 70°; n®: 1,446; vielleicht 
4-Methyl-2-pentyl-cyclopentanon-(5) [E III 7 181]) durch Hydrierung in Äthylacetat 
an Platin: Ha., LaF. 


6-Hydroxy-2-0xo-1-methyl-decahydro-naphthalin, 6-Hydroxy-2- 0x0-1-methyl-decalin, 
6-Hydroxy-1-methyl-octahydro- 1H- naphthalinon-(2) C,H}s0,, Formel I 
(R=H). 


6-Methoxy-2-0oxo-1-methyl-decahydro-naphthalin, 6-Methoxy-2-0xo-1-methyl-decalin, 
6-Methoxy-1-methyl-octahydro-1H-naphthalinon-(2), 6-methoxy-I-methyl= 
octahydronaphthalen-2(1H)-one C,,H,,0;,, Formel I (R =CH,). 

Ein opt.-inakt. Präparat (Kp,,: 140°) ist beim Erhitzen von 4-Methoxy-cyclohexan= 
on-(1) mit Diäthylamin-hydrochlorid und Paraformaldehyd in Wasser, Behandeln des 
Reaktionsprodukts mit Methyljodid bei 0°, Erwärmen des gebildeten Salzes mit der 
Natrium-Verbindung des 3-Oxo-valeriansäure-äthylesters in Äthanol und Hydrieren des 
entstandenen 6-Methoxy-2-0x0-1-methyl-2.3.4.4a.5.6.7.8-octahydro-naphth- 
alins in Äthanol an Palladium/Strontiumcarbonat erhalten worden (Cook, Robinson, Soc. 
1941 391). 

Überführung in 7-Methoxy-2-0x0-4a-methyl-2.3.4.44.4b.5.6.7.8.82.9.10-dodecahydro- 
phenanthren (Kp,: 170°) durch Erwärmen mit NaNH, in Äther und anschliessend mit 
Methyl-diäthyl-[3-0oxo-butyl]-ammonium-jodid, jeweils unter Stickstoff: Cook, Ro. 


CH3 CO-CH,OH H CO-CH,=0-C0-CH;z 
A £ 
RO in | 
I II III 


1-Glykoloyl-hexahydro-indan, 2-Hydroxy-1-[hexahydro-indanyl-(1)]-äthanon-(1), 
Hydroxymethyl-[hexahydro-indanyl-(1)]-keton C,,H,s0,, Formel II. 


2-Acetoxy-1-0x0-1-[hexahydro-indanyl-(1)]-äthan, 2-Acetoxy-1-[hexahydro-indan- 

yl-(1)]-äthanon-(1), Acetoxymethyl-[hexahydro-indanyl-(1)]-keton C,H50;- 
(#)-2-Acetoxy-1-[(3arH.7acH)-hexahydro-indanyl-(1#)]-äthanon-(1), (+)- aceloxy= 

methyl (SarH,7acH)-hexahydroindan-It-yl ketone C,,H,5,0,, Formel III + Spiegelbild. 

B. Durch Behandeln von (+)-(3a7H.TacH)-Hexahydro-indan-carbonsäure-(1£)-chlorid 
mit Diazomethan in Äther bei 0° und des Reaktionsprodukts mit Essigsäure 
(Knowles, Kuck, Elderfield, J. org. Chem. 7 [1942] 374, 379; Coles et al., Soc. 1954 2617 , 
2622). 

Nadeln (aus Bzn.); F: 60—62° (Co. et al.), 59— 61° (Kn., Kuck, El.). Unter 0,3 —0,4 Torr 
bei 100—130° sublimierbar (Kn., Kuck, El.). 
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Beim Erwärmen mit Bromessigsäure-äthylester und Zink in Benzol und Erhitzen des 
Reaktionsprodukts mit HBr in Essigsäure entsteht 1-Hydroxy-2-[(3a7H.7acH)-hexa= 
hydro-indanyl-(1)]-buten-(2)-säure-(4)-Jacton (Kn., Kuck, EI.). 


Opt.-inakt. 5-Hydroxy-7-0xo-1.3-dimethyl-bicyelo[3.3.1]nonan, 5-Hydroxy-1.3-dimethyl- 
bieyelo[3.3.1]nonanon-(7), I-hydroxy-5,7-dimethylbicyclo[3.3.1]nonan-3-one CHR 0% 
Formel IV (vgl. H 14). 

Die folgenden Angaben beziehen sich auf ein nach dem H 14 angegebenen Verfahren 
hergestelltes Präparat. 

Kpys: 174° (Rabe, Appuhn, B. 76 [1943] 982, 985). Bei Raumtemperatur in der 30- 
fachen Menge Wasser löslich. 


5-Hydroxy-7-hydrazono-1.3-dimethyl-bicyclo[3.3.1]nonan, 5-Hydroxy-1.3-dimethyl- 
bicyclo[3.3.1]nonanon-(7)-hydrazon, I-hydroxy-5,7-dimethylbicyclo[3.3.1]nonan-3-one 
hydrazone C„,Hs,Ns0, Formel V. 
Opt.-inakt. 5-Hydroxy-1.3-dimethyl-bicyclo[3.3.1]nonanon-(7)-hydrazon C,H,,N,O 

vont B:172. 

B. Durch Erhitzen von opt.-inakt. 5-Hydroxy-1.3-dimethyl-bicyclo[3.3.1]nonanon-(7) 
(Kpıs: 174°) mit Hydrazin-hydrat auf 90—125° (Rabe, Appuhn, B. 76 [1943] 982, 986). 

Krystalle (aus W.); F: 172° [korr.]. 

Beim Erhitzen im Stickstoff-Strom unter vermindertem Druck auf 150 —180° entsteht 
1.3-Dimethyl-bicyclo[3.3.1]nonanol-(5) (F: 71°). 


en “ CH, CH, 
OH OH 
CHz CH, 
Oo CH, H,N-N CH, Hec= H,C- 
OC,Hz 
= DCHHe 
OH OH 
IV V vI VII 
2-Hydroxy-3-0x0-1.2.7.7-tetramethyl-bicyclo[2.2.1]heptan, 2-Hydroxy-3-0x0- 
1.2.7.7-tetramethyl-norbornan, 2-Hydroxy-1.2.7.7-tetramethyl-norbornanon-(3) C,,H1s03: 


(1R:22)-2-Hydroxy-1.2.7.7-tetramethyl-norbornanon-(3), (1S:35)-3-hydroxy- 
3,4,7,7-tetramethylnorbornan-2-one C,,H}30;, Formel VI, vom F: 199°. 

Eine als Homo-ß-oxycampher bezeichnete Verbindung (Nadeln [aus Pentan]; 
F: 199°) dieser Konstitution und Konfiguration ist aus dem im folgenden Artikel be- 
schriebenen Diäthylacetal bei mehrmonatigem Aufbewahren erhalten worden (Bredt- 
Savelsberg, Bund, J. pr. [2] 131 [1931] 29, 40). 


2-Hydroxy-3.3-diäthoxy-1.2.7.7-tetramethyl-bicyclo[2.2.1]heptan, 2-Hydroxy-3.3-diäth- 
0xy-1.2.7.7-tetramethyl-norbornan, 3.3-Diäthoxy-1.2.7.7-tetramethyl-norbornanol-(2), 
2-Hydroxy-1.2.7.7-tetramethyl-norbornanon-(3)-diäthylacetal C,H ,;0;. 

(1R: 22) -3.3-Diäthoxy-1.2.7.7-tetramethyl-norbornanol-(2), (IR:23)-3,3-diethoxy- 
1,2,7,7-tetramethylmorbornan-2-0l C,,H330;,, Formel VII. 

Eine als Homo-ß-oxycampher-diäthylacetal bezeichnete Verbindung (Kp;,.: 
130—135°) dieser Konstitution und Konfiguration ist beim Erwärmen von (1R)-3.3-Di= 
äthoxy-campher mit Methylmagnesiumjodid in Äther erhalten worden (Bredt- 
Savelsberg, Bund, J.pr. [2] 131 [1931] 29, 39). [Langhammer] 


2-Hydroxy-3-hydroxyimino-1.2.7.7-tetramethyl-bicyclo[2.2.1]heptan, 2-Hydroxy-3-hydr= 
oxyimino-1.2.7.7-tetramethyl-norbornan, 2-Hydroxy-1.2.7.7-tetramethyl-norbornan= 
on-(3)-oxim C,H,NO:;- 

a) (1R:28)-2-Hydroxy-1.2.7.7-tetramethyl-norbornanon-(3)-segeis-oxim, 
(1S:38)-3-hydroxy-3,4,7,7-tetramethylnorbornan-2-one segcis-oxime C„H}NO,, Formel 
VIII, vom F: 179° (H 15; EII 28; dort als «-Oxim bezeichnet). 

B. Neben dem unter b) beschriebenen Stereoisomeren beim Behandeln eines Gemisches 


96 Isocyclische Hydroxy-oxo-Verbindungen C„Hs„_403 CC 


von (AR)-3-segcis-Hydroxyimino-campher und (1.R)-3-segtrans-Hydroxyimino- campher 
sowie von (1R)-3-segcis-Hydroxyimino-campher mit Methylmagnesiumjodid in Äther 
(Meisenheimer, Theilacker, A. 493 [1932] 33, 36, 46; vgl. H 15; E II 28). Trennung der 
Stereoisomeren durch fraktionierte Krystallisation aus Benzin: Mei., Th.,1.c. S. 47. 

Krystalle (aus Bzn.); F: 178—179°. 

Bei 1-stdg. Erwärmen mit 10%ig. wss. Schwefelsäure sind (#)-2-Hydroxy-2-[(R)- 
1.2.2-trimethyl-cyclopenten-(3)-yl]-propionitril (Kpj>: 147°; [@]p: + 76,7° [CHC], ]), (15)- 
2.2.3{-Trimethyl-3c-acetyl-cyclopentan-carbonitril-(17) und geringere Mengen einer Ver- 
bindung C„H,;N;0, (F: 291°) erhalten worden (Mei., Th.,l.c. S. 42, 53; vgl. H 15). 


b) (1R:22)-2-Hydroxy-1.2.7.7-tetramethyl-norbornanon-(3)-segtrans-oxim, 
(1S:38)-3-hydroxy-3,4,7,7-tetramelhylnorbornan-2-one segtrans-oxime C„,H,NO,, Formel 
IX, vom F: 195° (H 15; EII 28; dort als y-Oxim bezeichnet). 

B. Durch Behandeln von (1 R)-3-segtrans-Hydroxyimino-campher mit Methylmagne= 
siumjodid in Äther (Meisenheimer, Theilacker, A. 493 [1932] 33, 37, 47; vgl. H 15). 
Weitere Bildungsweise s. bei dem unter :a) beschriebenen Stereoisomeren. Reinigung 
durch fraktionierte Extraktion der äther. Lösung mit 5%ig. wss. Kalilauge: Mei., 
Dh. 120.9.47. 

Krystalle; 95 56,92 ICHEI5; 70 1: 

Bei 1-stdg. Erwärmen mit 10 %ig. wss. Schwefelsäure ist (1S)-2.2.32-Trimethyl-3c-acetyl- 
@yelopentan-carbonitril-(1r) erhalten worden (Mei., Th., l.c. S. 38, 48; vgl. H 15). 


CHE CH, \ 
a 2 CH,OH CH,OH 
CH; CH, 
c- H,C- H,C H,C- 
OH 
N“ N [6) [6) 
d6 CH, CH, 


VII IX x XI 


3-0x0-4.7.7-trimethyl-2-hydroxymethyl-bieyclo[2.2.1]heptan, 3-0x0-4.7.7-trimethyl- 
2-hydroxymethyl-norbornan, 4.7.7-Trimethyl-2-hydroxymethyl-norbornanon-(3), 
IE har campherze 7,502 

) (1R:22)-4.7.7-Trimethyl-2-hydroxymethyl-norbornanon-(3), (IR: 32)-3-(hydroxy= 
Een 2-one C„H}s0,, Formel X, dessen Benzoyl-Derivat bei 97° schmilzt 
(E 7513, ETI 28). 

B. Neben anderen Verbindungen aus Bis-[(1R:28)-3-0x0-4.7.7-trimethyl-norborn= 
yl-(2)-methyl]-amıin (,Dicamphomethylamin“ [EII 14 11]) (Rupe, Martin, Helv. 17 
[1934] 1263, 1275). 

Kp,>: 141° (Rupe, Ma., 1. c. S. 1277). [a]5: +62,2° [Bzl.; c = 10] (Rupe, Lenzlinger, 
Helv. 18 [1935] 255, 262). 

Benzoyl-Derivat (F: 95—97°; 2[&]n: —+29,1°. [Bzl.]): "Rupe, Le., 1..c. S. 261, 262; 
(15)-4.7.7-Trimethyl-norbornen-(2)-carbonyl-(2)-Derivat (F: 110°): Rupe, Henke, Bürki, 
Helv. 19 [1936] 698, 722. 

b) (1R:2E)-4.7.7-Trimethyl-2-hydroxymethyl-norbornanon-(3), (IR:3E)-3-(hydroxy= 
methyl)bornan-2-one C,,H}sO,, Formel X, dessen Benzoyl-Derivat bei 43° schmilzt. 

B. Durch Hydrierung von (15)-4.7.7-Trimethyl-2-[benzoyloxymethylen-(£)]-norbornan= 

n-(3) (F: 92°) in Äthanol an Palladium und 20-stdg. Erhitzen einer Lösung des Reaktions- 
en in Äthanol mit wss. H,SO, (Rupe, Lenzlinger, Helv. 18 [1935] 255, 260). 

Kp,s: 146,5 —147,5° (Rupe, Be ‚l.c. S.262). D2: 1,0505: [8]: +35,9°;) [2% :.+45,0° 
Heweilsein BZ 810]: 

Benzoyl-Derivat (F: 42—43°; [a]»: +58,8° [Bzl.]): Rupe, Le., l.c. S. 262. 

c) (18:22)-4.7.7-Trimethyl-2-hydroxymethyl-norbornanon-(3), (1S:38)-3-(hydroxy- 
methyl)bornan-2-one C,H}s0., Formel XT. y { 

B. Aus (15)-Campher über (1.R)-4.7.7-Trimethyl-2-hydroxymethylen-norbornanon-(3) 
(E III 7 3326) (Rupe, Henke, Bürki, Helv. 19 [1936] 698, 717). 

Charakterisierung als (15)-4.7.7-Trimethyl-norbornen-(2)-carbonyl-(2)-Derivat (F: 
114°): Rue, He., Bü., 1..c. 8.722. ' 
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d) (1RS:22)-4.7.7-Trimethyl-2-hydroxymethyl-norbornanon-(3), (IRS:33)-3-(hydr= 
oxymethyl)bornan-2-one C,Hıs0;, Formel X + XI, dessen Benzoyl-Derivat bei 73° 
schmilzt. 

B. Aus (+)-Campher über (+)-4.7.7-Trimethyl-2-hydroxymethylen-norbornanon-(3) 
(E III 7 3326) (Rupe, Henke, Bürki, Helv. 19 [1936] 698, 717). 

Rp 21422 

Benzoyl-Derivat (F: 73°): Rupe, He., Bü. 


7. Hydroxy-oxo-Verbindungen C,H ,,0; 


6-0xo-1-methyl-4-[1-methyl-1-hydroxymethyl-propyl]-eyelohexen-(1), 1-Methyl- 
4-[1-methyl-1-hydroxymethyl-propyi]-eyelohexen-(1)-on-(6) C,,H,0,, Formel I (R=H). 


6-Oxo-1-methyl-4-[1-methyl-1-äthoxymethyl-propyl]-cyclohexen-(1), 1-Methyl- 
4-[1-methyl-1-äthoxymethyl-propyl]-cyclohexen-(1)-on-(6) C,,H;,0,, Formel I 
IRESGH;); 

In einem von Treibs (B. 70 [1937] 384, 387) unter dieser Konstitution beschriebenen 
rechtsdrehenden Präparat hat wahrscheinlich ein Gemisch anderer Verbindungen vor- 
gelegen (vgl. das im Artikel 1-Methyl-4-[methoxy-iert-butyl]-cyclohexen-(1)-on-(6) 
[S. 90] erwähnte Präparat). 


2-Hydroxy-5-0x0-1-isopropyl-3-isobutyl-eyelopenten-(1), 2-Hydroxy-1-isopropyl-3-iso= 
butyl-eyelopenten-(1)-on-(5) C,Hs,0;, Formel II (R = H), und 5-Hydroxy-2-0xo-1-iso= 
propyl-3-isobutyl-eyclopenten-(5), 5-Hydroxy-1-isopropyl-3-isobutyl-cyclopenten-(5)- 
02(21C,H.,02, Bormel Til (R = B),s. E 111.7.3265. 


(+)-2-Methoxy-5-0xo-1-isopropyl-3-isobutyl-cyclopenten-(1), (+)-2-Methoxy-1-iso= 
propyl-3-isobutyl-cyclopenten-(1)-on-(5), (+)-4-isobutyl-2-isopropyl-3-methoxycyclopent- 
2-en-l-one C]3H550,, Formel II (R = CH,), und (+)-5-Methoxy-2-0x0-1-isopropyl-3-iso= 
butyl-cyclopenten-(5), (#)-5-Methoxy-1-isopropyl-3-isobutyl-cyclopenten-(5)-on-(2), 
(+)-5-isobutyl-2-isopropyl-3-methoxycyclopent-2-en-I-one C13H550,, Formel III (R = CH,). 

Eine dieser Verbindungen oder ein Gemisch beider hat in dem H 9 78 als 2.3-Diiso= 
butyl-cyclopropen-(1)-carbonsäure-(1)-methylester beschriebenen Präparat (Kp,,: 155° 
bis 160°) vorgelegen (Matsui, Hirase, ]J. chem. Soc. Japan Pure Chem. Sect. 71 [1950] 
426; C. A. 1951 8984; s.a. Woodward, Blout, Am. Soc. 65 [1943] 562). 
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(#)-1’-Hydroxy-2-0xo-bieyclohexyl, (+)-1’-Hydroxy-bieyelohexylon-(2), (#)-1-[1-Hydr- 

oxy-cyelohexyl]-eyelohexanon-(2), (+)-I’-hydroxybicyclohexyl-2-one C],H300,, Formel IV 
Re rl). 

B. en Behandeln einer Lösung von Cyclohexanon in Benzol mit Magnesium-bromid- 

[N-methyl-anilid] in Äther und Benzol (Grignard, Colonge, Bulet. Soc. Chim. Romänia 

15 [1933] 5, 11; Roczniki Chem. 13 [1933] 475, 480; Colonge, Bl. [5] 1 [1934] 1101, 1109). 
Nadeln (aus PAe.); F: 56°; Kp,: 116—119° (Gr., Co.; Co.). 


(+)-V-Acetimidoyloxy-2-oxo-bicyclohexyl, (#)-1’-Acetimidoyloxy-bicyclohexylon-(2), 
(#)-1-[1-Acetimidoyloxy-cyclohexyl]-cyclohexanon-(2) C,,H35;NO,, Formel IV 
(R = C(CH,)=NH). 

Eine von Bruson, Riener, Riener (Am. Soc. 70 [1948] 483) unter dieser Konstitution 
beschriebene Verbindung hat sich als (+)-1’-Acetamino-bicyclohexylon-(2) erwiesen 
(Mowry, Ringwald, Am. Soc. 72 [1950] 4439 Anm. 1; Magat, Am. Soc. 73 [1951] 1367; 
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Chorlin, Tschishow, Kotschetkow, Z. ob$&C. Chim. 29 [1959] 3411, 3415; J. gen. Chem. 
U.S.S.R. [ÜÜbers.] 29 [1959] 3373, 3376). Entsprechend ist eine von Bruson, Riener, 
Riener (l.c.) als 1’-Propionimidoyloxy-bicyclohexylon-(2) (Formel III; R= 
C(C,H,)=NH) angesehene Verbindung C,H,NO, wahrscheinlich als (+)-1’-Propionyl= 
amino-bicyclohexylon-(2) zu formulieren. 


(#)-/’-Hydroxy-2-hydroxyimino-bicyclohexyl, (+)-1’-Hydroxy-bicyclohexylon-(2)-oxim, 
(+)-1-[1-Hydroxy-cyclohexyl]-cyclohexanon-(2)-oxim, (+)-I’-hydroxybieyclohexyl-2-one 
oxime C,H, NO,, Formel V. 

B. Aus (+)-1’-Hydroxy-bicyclohexylon-(2) (Grignard, Colonge, Bulet. Soc. Chim. 
Romänia 15 [1933] 5, 11; Roczniki Chem. 13 [1933] 475, 480; Colonge, Bl. [5] 1 [1934] 
1101, 1109). 

Nadeln (aus PAe.); F: 113° (Gr., Co.; Co.). 


(#)-V’-Thiocyanato-2-oxo-bicyclohexyl, (+)-1’-Thiocyanato-bicyclohexylon- (2) 
(#)-1-[1-Thiocyanato-cyclohexyl]-cyclohexanon-(2), (#)-Thiocyansäure-[2’-oxo-bicyclo= 
hexylyl-(1)-ester], (+)-1’-thiocyanatobicyclohexyl-2-one C3H,}, NOS, Formel VI. 

B. Durch Behandeln eines Gemisches von (+)-1-[Cyclohexen-(1)-yl]-cyclohexanon-(2) 
(E III 7 620) und Natriumthiocyanat in wss. Äthanol mit wss. HCl bei 90° (Röhm & 
Haas, U.S.P. 2395453 [1944]). 

Kpı...: 1502 155°. D2; 1,0097. 02: 1,5473. 
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4’-Hydroxy-4-oxo-bieyelohexyl, 4/-Hydroxy-bicyelohexylon-(4), 1-[4-Hydroxy-ceyclo= 
hexyl]-eyelohexanon-(4) C,H50:- 
a) 4’c-Hydroxy-(1’rH)-bicyclohexylon-(4), trans-#’-hydroxybicyclohexyl-4-one 
Cole Rannell TE 
B. Durch Behandeln von 4c.4’c’-Dihydroxy-(1rH.1’r’H)-bicyclohexyl in wss. Essig= 
säure und Chloroform mit CrO, (0,8 Mol) in Wasser (Wilds, Shunk, Hoffman, Am. Soc. 
71 [1949] 3266, 76 [1954] 1733, 1736). 
Nadeln (aus E.); F: 129 — 130° (korm], (Wii SYSE 05, ENm32S0C..762.1136)R 
Bei der Behandlung mit Athylformiat und Natriummethylat, Umsetzung des Reak- 
tionsprodukts mit Methyl-diäthyl-[3-oxo-butyl]-ammonium-jodid und anschliessenden 
Behandlung mit methanol. KOH ist (23:85)-6-Oxo-2-[4-hydroxy-cyclohexyl-(r)]- 
1.2.3.4.6.7.8.8a-octahydro-naphthalin (F: 127 —127,5°) erhalten worden (Wi., Sh., Ho., 
Am. Soc. 71 3266). 
Benzoyl-Derivat (F: 152—153°): Wi., Sh., Ho., Am. Soc. 76 1736. 
b) 4'1-Hydroxy-(1’rH)-bicyclohexylon-(4), cis-#’-hydroxybicyclohexy!-4-one CH5O>; 
Formel VIII. 
Über diese Verbindung (Krystalle; F: 92,5—93,5°; Benzoyl-Derivat, F: 76,5 —77,5°) 
s. Wilds, Pearson, Hoffman, Am. Soc. 76 [1954] 1737, 1739. 


8-Hydroxy-2-0x0-6.10-dimethyl-spiro[4.5]decan, 8-Hydroxy-6.10-dimethyl-spiro [4.5] = 
decanon-(2) C,H3500;- 

(5s)-85-Hydroxy-6.10-dimethyl-spiro[4.5]decanon-(2), 8&-Hydroxy-6c.10c-dimethyl- 
(SrC')-spiro[4.5]decanon-(2), (5s)-8&-hydroxy-6,10-dimethylspiro[4.5]decan-2-one 
Clan Or, INonsenteil DT, 

B. Durch Einleiten von Ozon in eine Lösung von Dihydrovetivol (F: 109°; (5s)-6.10-Di= 
methyl-2-isopropyliden-spiro[4.5]decanol-(8&) [EIII 6 412, 7174]) in wasserhaltiger 
Essigsäure und Behandeln des Reaktionsgemisches mit Zink-Pulver und Wasser (Pfau, 
Plattner, Helv. 23 [1940] 768, 773, 786). 

Krystalle (aus PAe.); F: 93—93,5°. Kp,: 165 —170°. 
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H 


CH, 


CO-CH,OH 


CH; 
VIII IX x 


1-Glykoloyl-decahydro-naphthalin, 1-Glykoloyl-decalin, 2-Hydroxy-1-[decahydro= 
naphthyl-(1)]-äthanon-(1), Hydroxymethyl-[decahydro-naphthyl-(1)]-keton, 2-hydroxy= 
decahydro-l’-acetonaphthone C]),H500;, Formel X. 

Opt.-inakt. 2-Hydroxy-1-[decahydro-naphthyl-(1)]-äthanon-(1) C,H,,O, vom 
E7832. 

B. Durch Erwärmen von opt.-inakt. Decahydro-naphthoesäure-(1) (F: 112—115°; 
konfigurativ nicht einheitlich) mit SOCI, und wenig Pyridin in Benzol, Behandeln des 
erhaltenen Säurechlorids in Benzol mit Diazomethan in Äther und Erwärmen einer 
Lösung des entstandenen Diazoketons in Dioxan mit wss. H,SO, (Long, Burger, J. org. 
Chem. 6 [1941] 852, 856). 

Prismen (nach Sublimation bei 1 Torr); F: 82,5 — 83°. 


2-Hydroxy-2-acetyl-decahydro-naphthalin, 2-Hydroxy-2-acetyl-decalin, 1-[2-Hydroxy- 
decahydro-naphthyl-(2)]-äthanon-(1), Methyl-[2-hydroxy-decahydro-naphthyl-(2)]- 
keton C,H50;- 

(#)-2€-Hydroxy-2£-acetyl-(4arH.8atH)-decalin, (+)-1-[2&-Hydroxy-(4arH.8atH)- 
decahydro-naphthyl-(2£)]-äthanon-(1), (+)-2’&-hydroxy-(2’arH,8’atH)-decahydro- 
2’-acetonaphthone C])H5,0,, Formel XI + Spiegelbild, vom F: 61°. 

B. Durch i-stdg. Erwärmen von (+)-2&-Äthinyl-(4a7H.8atH)-decahydro-naphthol-(2£) 
(F: 94° TE III 6 2024]) mit wss. H,SO, unter Zusatz von HgO (Nikitin, Z. obS&. Chim. 
15 [1945] 401, 404; C. A. 1946 4706). 

Krystalle (aus PAe.); F: 59 — 61°. 

Beim Behandeln mit wss. KMnO,-Lösung sind 2-Oxo-trans-decalin und Essigsäure 
erhalten worden. 


2-Hydroxy-2-[1-semicarbazono-äthyl]-decahydro-naphthalin, 2-Hydroxy-2-[1-semicarb- 
azono-äthyl]-decalin, 1-[2-Hydroxy-decahydro-naphthyl-(2)]-äthanon-(1)-semicarbazon 
C3H3N;0;: 
(#)-1-[2€-Hydroxy-(4arH.8atH)-decahydro-naphthyl-(2£)]-äthanon-(1)-semicarb= 

azon, (+)-2’E-hydroxy-(2’arH,s’atH)-decahydro-2’-acetonaphthone semicarbazone 
C,3H,3N;0,, Formel XII + Spiegelbild, vom F: 226°. 

B. Aus dem im vorangehenden Artikel beschriebenen Keton (Nikitin, Z. obSC. Chim. 
15 [1945] 401, 404; C. A. 1946 4706). 

F: 225 —226° [Zers.; geschlossene Kapillare]. 


H 
H OH OH Cha CO-CH,-OR 
; CO-CH, ’ EN 
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2-Glykoloyl-decahydro-naphthalin, 2-Glykoloyl-decalin, 2-Hydroxy-1-[decahydro- 
naphthyl-(2)]-äthanon-(1), Hydroxymethyl-[decahydro-naphthyl-(2)]-keton C,H5003, 
FoczmelexTlTE (RS EN). 


2-Acetoxy-1-0oxo-1-[decahydro-naphthyl-(2)]-äthan, 2-Acetoxyacetyl-decalin, 2-Acetoxy- 
1-[decahydro-naphthyl-(2)]-äthanon-(1), 2-acetoxydecahydro-2’-acetonaphthone C4H3O;, 
Formel XIII (R = CO-CH,3). 

Ein opt.-inakt. Präparat (Kp,,.: 108—130°; n3: 1,4886) ist beim Erwärmen von 
opt.-inakt. Decahydro-naphthoesäure-(2) (F: 79°; konfigurativ nicht einheitlich) mit 


7* 
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SOCI,, Behandein des erhaltenen Säurechlorids in Benzol mit Diazomethan in Äther 
und Erwärmen des entstandenen Diazoketons mit Essigsäure erhalten worden (Knowles, 
Kuck, Elderfield, J. org. Chem. 7 [1942] 374, 376, 381). 


4a-Hydroxy-6-0x0-1.1-dimethyl-decahydro-naphthalin, 4a-Hydroxy-6-0xo-1.1-dimethyl- 

decalin, Sa-Hydroxy-5.5-dimethyl-octahydro-1H-naphthalinon-(2) C5H30:- 
(4a,S)-4a-Hydroxy-6-0xo-1.1-dimethyl-trans-decalin, (4aS)-Sa-hydroxy-5,5-dimethyl- 

trans-octahydronaphthalen-2(1AH)-one C,,H500,, Formel I. 

Konfiguration: Caglioti et al., Helv. 42 [1959] 2557, 2561. 

B. Durch Behandeln von (S)-1.1-Dimethyl-2-[3-oxo-butyl]-cyclohexanon-(3) mit 
Natriumäthylat in Äthanol (Ruzicka, Lardon, Helv. 29 [1946] 912, 915, 921). 

Krystalle (aus E.) (Ru., La.). F: 162° [korr.] (Ru., La.), 158—160° [unkorr.; evakuierte 
Kapillare] (Ca. et al., 1.c. S. 2568). [@]»: —34° [CHCI,;; c = 0,4] (Ca. et al.). 

Beim Behandeln mit 4-Phenyl-semicarbazid in neutraler Lösung entsteht das 4-Phenyl- 
semicarbazon (F: 200°); beim Behandeln mit 4-Pheryl-semicarbazid in Methanol unter 
Zusatz von Essigsäure wird (8aS)-6-[4-Phenyl-semicarbazono]-1.i-dimethyl-1.2.3.4.6.7.= 
8.8a-octahydro-naphthalin (F: 195°) erhalten (Ru., La.). 


H3C  CH3 CH, CH, 
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2-Hydroxy-1.7.7-trimethyl-4-acetyl-bieyclo[2.2.1]heptan, 2-Hydroxy-1.7.7-trimethyl- 
4-acetyl-norbornan, 1-[3-Hydroxy-4.7.7-trimethyl-norbornyl-(1)]-äthanon-(1), Methyl- 
[3-hydroxy-4.7.7-trimethyl-norbornyl-(1)]-keton C,,H3,,0;- 

a) 1-[(1R)-3exo-Hydroxy-4.7.7-trimethyl-norbornyl-(1)]-äthanon-(1), 
(1S)-2exo-hydroxy-4-bornyl methyl ketone C5H500,, Formel II. 

Über ein vermutlich partiell racemisiertes Präparat (Kp,,: 125°; [@]y: —6,7° [A.]; 
Semicarbazon, F: 203°) s. Kagawa, Chem. pharm. Bl. 7 [1959] 306, 311, 315. 

b) Eine ursprünglich als 1-[6-Hydroxy-1.7.7-trimethyl-norbornyl-(2)]- 
äthanon-(1) angesehene Verbindung C,H,0, (F: 77—78°; Kp,: 96 — 98°; n$: 1,4733 
[unterkühlte Schmelze]; Semicarbazon C,;H,;N;0,, F: 202°) ohne erkennbares opt. 
Drehungsvermögen, in der vermutlich ein 1-[3-Hydroxy-4.7.7-trimethyl-norborn= 
yl-(1)]-äthanon-(1) vorgelegen hat, ist beim Erhitzen von (1.R)-1.7.7-Trimethyl- 
2E-äthinyl-norbornanol-(2&) (F: 97 —98° [EIII 6 2025]) mit wasserhaltiger Ameisensäure 
und Behandeln des Reaktionsprodukts mit Natronlauge erhalten worden (Hurd, Christ, 
Am. Soc. 59 [1937] 118, 120; vgl. Kagawa, Chem. pharm. Bl. 7 [1959] 311, 751, 756). 


4-Hydroxy-2-0x0-1.3.3.7.7-pentamethyl-bieyclo[2.2.1]heptan, 4-Hydroxy-2-0x0- 
1.3.3.7.7-pentamethyl-norbornan, 4-Hydroxy-1.3.3.7.7-pentamethyl-norbornanon-(2), 
4-Hydroxy-3.3-dimethyl-campher C,,H,0;- 
(1R)-4-Hydroxy-1.3.3.7.7-pentamethyl-norbornanon-(2), (IR)-4-hydroxy- 
1,3,3,7,7-pentamethylnorbornan-2-one C},H500;; Formel III. 

Eine unter dieser Konstitution beschriebene Verbindung ist aus dem Harn von Hun- 
den nach Verfütterung von (1R)-1.3.3.7.7-Pentamethyl-norbornanon-(2) isoliert und als 
4-Nitro-benzoyl-Derivat (F: 178,4—180,4° [korr.]) charakterisiert worden (Reinartz, 
Meessen, B. 72 [1939] 1, 5). 


8. Hydroxy-oxo-Verbindungen C,,H,,0, 


1-0xo-3-methyl-1-[4-hydroxy-eyelohexen-(3)-yl]-hexan, 3-Methyl-1-[4-hydroxy-eyelo= 
hexen-(3)-yl]-hexanon-(1) C,sH350,, Formel IV (R = H), s. 3-Methyl-1-[4-oxo-cyclo= 
hexyl]-hexanon-(1) (E III 7 3266). 


EIII 8 Syst. Nr. 740 /H 15 101 


1-Oxo-3-methyl-1-[4-methoxy-cyclohexen-(3)-yl]-hexan, 3-Methyl-1-[4-methoxy-cyclo- 
hexen-(3)-yl]-hexanon-(1), I-(4-methoxycyclohex-3-en-1-yl)-3-methylhexan-1-one C,HyOs, 
Kormel#lVElRS= CH). 

Ein opt.-inakt. Präparat (Kp,: 125—126°; D?: 0,9656; n2: 1,4745) von ungewisser 
Einheitlichkeit ist bei der Hydrierung von (+)-3-Methyl-1-[4-methoxy-cyclohexen-(3)-yl]- 
hexen-(2)-on-(1) (Kp,;: 130—132°) in Äthanol an Platin erhalten worden (Nasarow, 
Kuwarsina, Izv. Akad. S.S.S.R. Otd. chim. 1948 599, 608; C. A. 1949 2958). 


CH, 
Jan oH 
o/ )- CO-CH,-CH CH 
CH,-CH,-CHz CH,-CO-CH, 
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1.1.3-Trimethyl-2-[1-hydroxy-3-0xo-butyl]-eyelohexen-(3), 1-Hydroxy-1-[2.2.6-tri= 
methyl-eyelohexen-(5)-yl]-butanon-(3), 4-hydroxy-4-(2,6,6-trimethyleyclohex-2-en-1-yl) = 
butan-2-one C,53H550,, Formel V. 

Opt.-inakt. 1-Hydroxy-1-[2.2.6-trimethyl-cyclohexen-(5)-yl]-butanon-(3) C,,H,,O, 
vom F: 63°. 

B. Neben dem im folgenden Artikel beschriebenen Präparat bei partieller Hydrierung 
von opt.-inakt. 1.2-Epoxy-1-[2.2.6-trimethyl-cyclohexen-(5)-yl]-butanon-(3) (F: 58°) in 
Äthanol an Palladium/Bariumcarbonat (Prelog, Frick, Helv. 31 [1948] 2135, 2136, 2141). 

Nadeln (aus PAe.); F: 63°. 

Beim Behandeln mit wss.-äthanol. H,SO, wird frans-«-Jonon (E III 7 641) erhalten. 

3.5-Dinitro-benzoyl-Derivat (F: 138° [korr.]) und 4-Phenyl-semicarbazon (F: 161° 
Bkorr. Ey, 2E1r21.,0C5H5H2142. 


1.1.3-Trimethyl-2-[2-hydroxy-3-0oxo-butyl]-ceyelohexen-(3), 2-Hydroxy-1-[2.2.6-tri= 
methyl-cyelohexen-(5)-yi]-butanon-(3), 3-hydroxy-4-(2,6,6-trimethyleyclohex-2-en-1-yl)= 
butan-2-one C]3Hs50,, Formel VI. 

Ein opt.-inakt. Präparat (Kp,.: 77—80°) von ungewisser Einheitlichkeit, in dem 
vermutlich eine Verbindung dieser Konstitution vorgelegen hat, ist neben dem im voran- 
gehenden Artikel beschriebenen Keton bei partieller Hydrierung von opt.-inakt. 1.2-Ep= 
oxy-1-[2.2.6-trimethyl-cyclohexen-(5)-yl]-butanon-(3) (F: 58°) in Äthanol an Palladium/-= 
Bariumcarbonat erhalten und in ein 4-Phenyl-semicarbazon (F: 171° [korr.]) über- 
geführt worden (Prelog, Frick, Helv. 31 [1948] 2135, 2136, 2141, 2142). 


CH; CH; Dich, 
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2-Hydroxy-1.1.3-trimethyl-2-[3-0xo-buten-(1)-yl]-eyelohexan, 1-[1-Hydroxy-2.2.6-tri- 
methyl-eyelohexyl]-buten-(1)-on-(3) C;H350,, Formel VII, und 3-Hydroxy-1.1.3-tri= 
methyl-2-[3-0xo-buten-(1)-yl]-eyelohexan, 1-[6-Hydroxy-2.2.6-trimethyl-eyelohexyl]- 
buten-(1)-on-(3) C,;H350,, Formel VII. 


3-Chlor-2-hydroxy-1.1.3-trimethyl-2-[3-0xo-buten-(1)-yl]-cyclohexan, 1-[6-Chlor- 
1-hydroxy-2.2.6-trimethyl-cyclohexyl]-buten-(1)-on-(3) C,;H,,ClO, und 2-Chlor-3-hydr= 
oxy-1.1.3-trimethyl-2-[3-oxo-buten-(1)-yl]-cyclohexan, 1-[1-Chlor-6-hydroxy-2.2.6-tri= 
methyl-cyclohexyl]-buten-(1)-on-(3) C,H, ClO,. 
14-[6-Chlor-1-hydroxy-2.2.6-trimethyl-cyclohexyl]-buten-(1)-on-(3), 

4t-(2-chloro-1-hydroxy-2,6,6-trimethyleyclohexyl)but-3-en-2-one C]3H,,C1O,, Formel IX, 
und 1/-[1-Chlor-6-hydroxy-2.2.6-trimethyl-cyclohexyl]-buten-(1)-on-(3), #t-(I-chloro- 
2-hydroxy-2,6,6-trimethyleyclohexyl)but-3-en-2-one C];H,,C1O,, Formel X. 

Eine opt.-inakt. Verbindung (Krystalle [aus Ae. + PAe.]; F: 112°), der eine dieser 
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beiden Formeln zukommt, ist beim Behandeln einer Lösung von (#)-12-[1.6-Epoxy- 
2.2.6-trimethyl-cyclohexyl]-buten-(1)-on-(3) (,ß-Jonon-2.3-epoxyd“) in Athanol mit 
20 %ig. wss. Salzsäure erhalten worden (Karrer, Rodmann, Helv. 31 [1948] 1074, 1076). 


cl CH, Dich, s Ho 
on Cs a CH-CH,-CO-CH; 
cn co-CH I" nc0-cH, y A 
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1.2.4-Trimethyl-1-[1-hydroxy-3-0xo-butyl]-cyclohexen-(3), 1-Hydroxy-1-[1.2.4-tri= 
methyl-eyelohexen-(3)-yl]-butanon-(3), 4-hydroxy-4-(1,2,4-trimethyleyclohex-3-en-1-yl) = 
butan-2-one C,3H,50,, Formel XI. a 

Eine opt.-inakt. Verbindung dieser Konstitution hat vermutlich in einem Präparat 
vom Kp,,: 105—115° vorgelegen, das beim Erhitzen von 2-Methyl-pentadien-(1.3) mit 
Methacrylaldehyd und Behandeln des Reaktionsprodukts mit Aceton und wss. NaOH 
erhalten worden ist (Shell Devel. Co., U.S.P. 2449956 [1945]). 

Überführung in eine als 1-[1.2.4-Trimethyl-cyclohexyl]-butandiol-(1.3) ange- 
sehene Verbindung (Kp,,: 103—106°) durch Hydrierung an Raney-Nickel: Shell Devel. 
Co. 


1.2.4-Trimethyl-5- [1-hydroxy-3-0xo-butyl]-cyelohexen-(1), 1-Hydroxy-1-[2.4.5-tri= 
methyl-ceyclohexen-(4)-yl]-butanon-(3), 4-hydroxy-4-(3,4,6-trimethyleyclohex-3-en-1-yl) = 
butan-2-one C,;H550,, Formel XII. 

Ein opt.-inakt. Präparat (Kp,: 126—129°) von ungewisser Einheitlichkeit ist neben 
1-[2.4.5-Trimethyl-cyclohexen-(4)-yl]-buten-(1)-on-(3) (F: 48—49,5°%) beim Behandeln 
von opt.-inakt. 2.4.5-Trimethyl-cyclohexen-(4)-carbaldehyd-(1) (Kp,.: 78° [E IlI 7 348]) 
mit Aceton und äthanol. KOH, Neutralisieren mit wss. H,SO, und Erhitzen des Reak- 
tionsprodukts unter vermindertem Druck erhalten worden (Schorygin, Gusewa, 2. obS£C. 
Chim. 6 [1936] 1569, 1574; C. 1937 I 2039). 


HC CH; 
OH Ch; Hz = 
/ x CH, 
H,C CH 
CH,-CO-CH, 
CH, H;C ER 1) oc 
XII XIII XIV 


6-Hydroxy-4-0x0-2.2.6.9-tetramethyl-bicyelo[3.3.1]nonan, 6-Hydroxy-2.2.6.9-tetra- 
methyl-bicyelo[3.3.1]nonanon-(4), 8-hydroxy-4,4,8,9-tetramethylbicyclo[3.3.1]nonan-2-one 
C;H350,, Formel XIII, und 4-Hydroxy-2.2.6-trimethyl-8-acetyl-bieyelo[2.2.2]octan, 
1-[1-Hydroxy-5.5.8-trimethyl-bieyelo [2.2.2] octyl-(2)]-äthanon-(1), Methyl- [1-hydroxy- 
5.5.8-trimethyl-bieyelo[2.2.2]oetyl-(2)]-keton, I-hydroxy-5,5,8-trimethylbicyclo [2.2.2]oct- 
2-yl methyl ketone C,3H,,0,, Formel XIV. 

Eine Verbindung von unbekanntem opt. Drehungsvermögen, der eine dieser beiden 
Formeln zukommt, ist aus dem Harn trächtiger Stuten als 4+-Phenyl-semicarbazon 
C„Hz,N;O, (Krystalle [aus Me.]; F: 195—196° [korr.]) isoliert worden (Prelog et al., 
Helv. 31 [1948] 1799, 1803, 1807, 1811; Pryelog, Osgan, Helv. 35 [1952] 981). 

IR-Spektrum (3—15 u): Pr. etal., l.c. S. 1803; Pr., Os., 1.c. S. 982. 

Beim Behandeln mit 2.4-Dinitro-phenylhydrazin (2,3 Mol) in Methanol unter Zu- 
satz geringer Mengen wss. HCl bei Raumtemperatur bildet sich das 2.4-Dinitro- 
phenylhydrazon C,„H,N;,O, (Krystalle; F: 154—155° [korr.]) (Pr., Os., l.c. S. 984); 
beim Erhitzen mit 2.4-Dinitro-phenylhydrazin (3 Mol) in Äthanol unter Zusatz ge- 
ringer Mengen wss. HCl (Pr. etal., 1.c. S.1811) oder in Methanol unter Zusatz von 
Schwefelsäure (Pr., Os., 1.c. S.985) auf Siedetemperatur ist 5-[2.4-Dinitro-phenyl= 
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hydrazono]-1.1.3c-trimethyl-27-[3-(2.4-dinitro-phenylhydrazono)-butyl]-cyclohexan er- 
erhalten worden. 


9. Hydroxy-oxo-Verbindungen C,,H,,0, 


1-Methyl-4-[x-hydroxy-isopropyl]-1-vinyl-2-acetyl-cyelohexan, 1-[2-Methyl-5-(«-hydr- 
oxy-isopropyl)-2-vinyl-eyclohexyl]-äthanon-(1), Methyl-[2-methyl-5-(«-hydroxy-iso- 
BET Ran SO UT -keton C,H3.0;- 
1-[ (1R)-2c-Methyl-Sc-(a-hydroxy-isopropyl)-2t-vinyl-cyclohexyl-(r)]-äthanon-(1), 

(1S:2R:4R)-8- hydroxy-1-vinyl-2-p-menthyl methyl ketone C,H,O,, Formel I. 

Diese Konstitution und Konfiguration ist vermutlich der E II 29 als Ketonalkohol 
aus Elemol bezeichneten Verbindung C,,H,,O, auf Grund ihrer genetischen Beziehung 
zu (-)-Elemol (E III 6 410) zuzuschreiben. 


CH, 
ER „.CHa 
HO- Ce- ER HO CH=CH-CO-CH, 
/ CH=CH, 
+ *, CH 
'co-CH; HC CH, ° 
I EI 


3-Hydroxy-1.1.2.5-tetramethyl-6-[3-0xo-buten-(1)-yl]-eyclohexan, 1-[4-Hydroxy- 
2.2.3.6-tetramethyl-ceyelohexyl]-buten-(1)-on-(3), 4-(4-hydroxy-2,2,3,6-tetramethylcyclo= 
hexyl)but-3-en-2-one C,,3H5.0,, Formel II. 

Ein rechtsdrehendes Präparat -(Kp,: 153°; D?: 1,0093; n2; 1,5161; ap: -+13° 
[Rohrlänge nicht angegeben]), in dem möglicherweise eine Verbindung dieser Konstitu- 
tion vorgelegen hat, ist aus dem ätherischen Öl von Iris-Wurzeln isoliert und in ein 
Semicarbazon C,H,„N,O, (F: 243 — 244° [korr.]) sowie in ein 2.4-Dinitro-phenyl= 
hydrazon C,H,,N,O, (rote Krystalle, F: 168—168,5° [korr.]) übergeführt worden 
(Naves, Helv. 32 [1949] 2171, 2173; s.a. Treibs, B. 83 [1950] 431, 434, 438). 


2-Hydroxy-5-0x0-1-butyl-3-pentyl-eyeiopenten-(1), 2-Hydroxy-1-butyl-3-pentyl-cyelo= 
penten-(1)-on-(5) C,,Hs,0,, Formel III (R = H), und 5-Hydroxy-2-0x0-1-butyl-3-pentyl- 
eyelopenten-(5), 5-Hydroxy-1-butyl-3-pentyl-cyclopenten-(5)-on-(2) C,,H,.0,, Formel IV 
(R= H)4ssE 1573270. 


(#)-2-Methoxy-5-0x0-1-butyl-3-pentyl-cyclopenten-(1), (#)-2-Methoxy-1-butyl- 
3-pentyl-cyclopenten-(1)-on-(5), (+)-2-butyl-3-methoxy-4-pentyleyclopent-2-en-1-one 
C,Hs50,, Formel III (R=CH,), und (+#)-5-Methoxy-2-0oxo-1-butyl-3-pentyl-cyclo= 
penten-(5), (#)-5-Methoxy-1-butyl-3-pentyl-cyclopenten-(5)-on-(2), (+)-2-butyl-3-meth= 
0oxy-5-pentyleyclopent-2-en-l-one C,H5s0,, Formel IV (R=CRH;,). 

Eine dieser Verbindungen oder ein Gemisch beider hat in dem H 9 79 als 2.3-Di= 
pentyl-cyclopropen-(1)-carbonsäure-(1)-methylester beschriebenen Präparat (Kp,,: 205°) 
vorgelegen (Matsui, Hirase, J. chem. Soc. Japan Pure Chem. Sect. 71 [1950] 426; C. A. 
1951 8984; s.a. Woodward, Blout, Am. Soc. 65 [1943] 562). 


o OR 
[CR] 3=Ch; [CH] 3-Ch; 
H3C-[CH2]« H3C-[CHz] 
OR 
III IV 


(+)-2-Hydroxy-1-0xo-1.2-dieyclohexyl-äthan, (+)-2-Hydroxy-1.2-dieyelohexyl-äthan- 
on-(1), (#)-[Hydroxy-cyelohexyl-methyl]-eyelohexyl-keton, (+)-cyclohexyl (cyclohexyl) = 
hydvoxymethyl ketone C,,H5ı0,, Formel V (EII 29; dort auch als Dodekahydro= 
benzoin a. 

F: 46—47°; Kpjs: 167 —172° (Sprague, Beckham, Adkins, Am. Soc. 56 [1934] 2665, 


2668). 
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Überführung in meso-1.2-Dicyclohexyl-äthandiol-(1.2) durch katalytische Hydrierung: 
Buck, Ide, Am. Soc. 54 [1932] 820. 


(+)-2-Hydroxy-1-hydroxyimino-1.2-dicyclohexyl-äthan, (#)-2-Hydroxy-1.2-dicyclo= 
hexyl-äthanon-(1)-oxim, (+)-cyclohexyl (cyclohexyl)hydroxymethyl Retone oxime C„AsNO,, 
Formel VI (E II 30). 

B. Aus (+)-2-Hydroxy-1.2-dicyclohexyl-äthanon-(1) (Sprague, Beckham, Adkins, Am. 
Soc. 56 [1934] 2665, 2668). 

F: 157 —158°. 


H,C H CH, 


Fee a 
CH CH H3C 
= OD 
A 
HON 
V VI VII 


5-Hydroxy-8-0x0-4.11.11-trimethyl-bieyclo[7.2.0]undecan, 5-Hydroxy-4.11.11-trimethyl- 
bieyclo[7.2.0]undecanon-(8), 6-Hydroxy-3-0x0-1.1.7-trimethyl-deeahydro-1H-eyclobuta= 
eyelononen C,H 3,0;- 

(1R)-5&-Hydroxy-4£.11.11-trimethyl- (1747.91) -bicyclo[7.2.0]undecanon-(8), 
(1S)-5&-hydroxy-6&,10,10-trimethyl-(IrH,9tH)-bicyclo[7.2.0]undecan-2-one CuH5zO;,, For- 
mel VII. 

Eine Verbindung dieser Konstitution und Konfiguration hat vermutlich in einem 
Präparat (Kp;: 160—165°; D2P: 1,0177; nd: 1,4973; ap: —28° [unverd.?; Rohrlänge 
nicht angegeben]) vorgelegen, das bei der Hydrierung von (1 R)-48.5&-Epoxy-4£&.11.11-tri= 
methyl-(17H.9:H)-bicyclo[7.2.0]Jundecanon-(8) (F: 61—62°) in Methanol an einem 
Nickel-Katalysator bei 100°/80 at erhalten worden ist (Treibs, B. 80 [1947] 56, 59, 
63). 

Überführung in (1R)-48.11.11-Trimethyl-(17H.9:H)-bicyclo[7.2.0]undecandion-(5.8) 
(F: 53°) durch Behandlung mit K,Cr,O, und wss. H,SO,: Tr.; vgl. Ramage, Whitehead, 
Soc. 1954 4336, 4340. 


8-0xo-4a-methyl-2-|x-hydroxy-isopropylj-decahydro-naphthalin, 8-0xo-4a-methyl- 
2-[x-hydroxy-isopropyl]-decalin, 44-Methyl-7-[«-hydroxy-isopropyl]-octa= 
hydro-2H-naphthalinon-(1) C,Hz„0;. 

(4a R)-8-Oxo-4ar-methyl-2c-[x-hydroxy-isopropyl]-(8a/H)-decalin, 
(4a R)-7c-(a-hydroxyisopropyl)-4ar-methyl-(8SatH)-octahydronaphthalen-1(2H)-one 
CE, 075: o:meav Te (Neo) 

Herstellung aus überwiegend (+)-ß-Eudesmol (E III 6 417) enthaltenden Eudesmol- 
(Machilol)-Präparaten (vgl. EII 30): Sugii, Shindo, J. pharm. Soc. Japan 50 [1930] 
709, 712; dtsch. Ref. S. 103; C. A. 1930 5427. 

Prismen (aus PAe.); F: 121 —122° (Sw., Shi.), 119—120° (Humber, Pinder, Williams, 
J. org. Chem. 32 [1967] 2335, 2339). [«]p: +12,5° [A.; c = 10] (Sw., Shi.); [a]®: +7,1° 
[CHCl,; c = 2] (Hu., Pi., Wi.). In Benzol, Chloroform, Methanol, Äthanol, Äther und 
Aceton leicht löslich, in Wasser schwer löslich (Su., Shi.). 


X 
| 
N H Hs H;C CHz 


VIII IX x 
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8-Hydroxyimino-4a-methyl-2-[a-hydroxy-isopropyl]-decahydro-naphthalin, 8-Hydroxy- 
imino-4a-methyl-2-[x-hydroxy-isopropyl]-decalin, da-Methyl-7-[a-hydroxy-iso- 
propyl]-octahydro-2H-naphthalinon-(1)-oxim C„H„NO;. 

(4a R)-8-Hydroxyimino-4ar-methyl-2c-[x-hydroxy-isopropyl]-(8a#M7)-decalin, 
(daR)-7c-(a-hydroxyisopropyl)-4ar-methyl-(8atH)-octahydronaphthalen-1(2H)-one oxime 
C„H,NO,, Formel IX (X = OH) (E II 30). 

B. Aus (4a R)-8-Oxo-4ar-methyl-2c-[a-hydroxy-isopropyl]-(8atH)-decalin (Sugii, Shin- 
do, J. pharm. Soc. Japan 50 [1930] 709, 713; dtsch. Ref. S. 104; C. A. 1930 5427). 
Blättchen (aus wss. A.); F: 107—108°. 


8-Semicarbazono-4a-methyl-2-[x-hydroxy-isopropyl]-decahydro-naphthalin, 8-Semicarb= 
azono-4a-methyl-2-[x-hydroxy-isopropyl]-decalin, 4a-Methyl-7-[@-hydroxy-iso= 
propyl]-octahydro-2H-naphthalinon-(1)-semicarbazon C,Hy„N,0O;. 
(4a R)-8-Semicarbazono-4ar-methyl-2c-[x-hydroxy-isopropyl]-(8atH)-decalin, 

(4a R)-7c-(a-hydroxyisopropyl)-4ar-methyl-(SatH)-octahydronaphthalen-I(2H)-one semi- 
carbazone C,H,„N;O,, Formel IX (X = NH-CO-NH,3) (E II 30). 

B. Aus (4a R)-8-Oxo-4ar-methyl-2c-[a-hydroxy-isopropyl]-(SatH)-decalin (Sugüi, Shin- 
do, J. pharm. Soc. Japan 50 [1930] 709, 713; dtsch. Ref. S. 104; C. A. 1930 5427). 

Krystalle (aus wss. A.); Zers. bei 216—218° (Su., Shi.; s. dagegen Birch, Mostyn, 
Austral. ]J. Chem. 7 [1954] 301, 303). 


5-Hydroxy-1.8a-dimethyl-7-acetyl-decahydro-naphthalin, 5-Hydroxy-1.8a-dimethyl- 
7-acetyl-decalin, 1-[4-Hydroxy-8.8a-dimethyl-decahydro-naphthyl-(2)]-äthanon-(1), 
Methyl-[4-hydroxy-8.8a-dimethyl-decahydro-naphthyl-(2)]-keton C,,H;,0O:. 
(4aS)-5&-Hydroxy-1c.8ac-dimethyl-7c-acetyl-(4arY)-decalin, (4’a S)-4’E-hydroxy- 
8’c,8’ac-dimethyl-(4darH)-decahydro-2’c-acetonaphthone C,aH510,, Formel X. 

B. Durch Einleiten von Ozon in eine Lösung von (+)-Dihydroeremophilol ((4a S)- 
5£-Hydroxy-1c.8ac-dimethyl-7c-isopropenyl-(4arH)-decalin [E III 6 418]) in Tetrachlor- 
methan und Erhitzen des Reaktionsprodukts mit Wasserdampf (Bradfield, Penfold, 
Simonsen, Soc. 1932 2744, 2753). 

Öl; als 2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 146—149°) charakterisiert. 

Beim Behandeln einer Suspension in wss. Methanol mit wss. NaOBr-Lösung ist 
(4a S)-5&-Hydroxy-1c.8ac-dimethyl-(4arH)-decalin-carbonsäure-(7c) (F: 155°) erhalten 
worden. 


10. Hydroxy-oxo-Verbindungen C,„H3,03 


7-Hydroxy-3-0x0-1.8-dimethyl-4-isopropyl-spiro[4.5]decan, 7-Hydroxy-1.8-dimethyl- 
4-isopropyl-spiro[4.5]decanon-(3) C,H 3605: 

a) (18:458:55:72:88)-7-Hydroxy-1.8-dimethyl-4-isopropyl-spiro[4.5]decanon-(3), 
(55) -7&-Hydroxy-1c.8c’-dimethyl-4c-isopropyl-(5rC®.5r’C!)-spiro[4.5]decanon-(3), 
(1S:48:55:78:8S)-7-hydroxy-I-isopropyl-4,8-dimethylspiro[4.5]decan-2-one C,H303, 
Formel XI. 

Über eine als (+)-Cryptoacorolon und (+)-Cryptoacoronol bezeichnete Verbin- 
dung (Kp,,: 145—147°; [a]5: +83,5° [A.]) dieser Konstitution und Konfiguration 
s. Vrkod, Herout, Sorm, Collect. 27 [1962] 2709; Vrko£ et al., Collect. 29 [1964] 539, 
548. 
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b) (1$:4R:58: 72:85) -7-Hydroxy-1.8-dimethyl-4-isopropyl-spiro[4.5]decanon- (3) ; 
(55)-7&-Hydroxy-1c.8c’-dimethyl-4#-isopropyl- (5rC®.5r’ c') -spiro[4.5]decanon-(3), 
(IR:4S:58:78:8S)-7-hydroxy-1-isopropyl-4,8-dimethylspiro[4. 5]decan-2-one C5H%02 
Formel XII. 

Diese Konstitution und Konfiguration kommt dem (+)-Isoacorolon ((+)-Iso- 
acoronol; [«]®: +57,7° [A.]) zu, das aus (-)-Isoacoron ((15:4R:55:85)-1.8-Di= 
methyl-4-isopropyl-spiro[4.ö]decandion-(3.7) [EIII 7 3343]) durch Hydrierung in 
Essigsäure an Platin (Sorm, Herout, Collect. 13 [1948] 177, 183, 204; Sykova et al., Collect. 
24 [1959] 1306, 1311) sowie durch Behandlung mit Lithium- [tri-tert-butyloxy-hydrido= 
aluminat] in Tetrahydrofuran (Vrko£ et al., Collect. 29 [1964] 539, 548) erhalten wor- 
den ist. 

c) (1S:4R:55$:72:8R)-7-Hydroxy-1.8-dimethyl-4-isopropyl-spiro[4.5]decanon-(3), 
(55)-7&-Hydroxy-1c.81’-dimethyl-4t-isopropyl- (5rC*.5r’C")-spiro[4.5]decanon-(3), 
(IR:48:58:72:8R)-7-hydroxy-I-isopropyl-4,8-dimethylspiro[4.5)decan-2-one C5H3 O3; 
Formel XIII, vom F: 85°, (-)-Acorolon, (-)-Acoronel. 

B. Aus (+)-Acoron ((15:4R:5S:8R)-1.8-Dimethyl-4-isopropyl-spiro [4.5]decandion-(3.7) 
[E III 7 3344]) durch Hydrierung in Essigsäure an Platin (Sorm, Herout, Collect. 13 
[1948] 177, 183, 202, 14 [1949] 723, 732; Sykora et al., Collect. 24 [1959] 1306, 1311) 
sowie durch Behandlung mit Lithium-[tri-tert-butyloxy-hydridoaluminat] in Tetra= 
hydrofuran (Vrko£, Herout, Sorm, Collect. 28 [1963] 1084; Vrko£ et al., Collect. 29 
[1964] 539, 549). 

Krystalle (aus PAe.); F: 84—85° (Vr., He., Sorm; Vr. et al.), [x]2: —39,4° [A.;c = 1,2] 
(Vr., He., Sorm; Vr. et al.). 


6-Hydroxy-5-0x0-1.82-dimethyl-7-isopropyl-decahydro-naphthalin, 6-Hydroxy-5-0xo- 
1.8a-dimethyl-7-isopropyl-decalin, 2-Hydroxy-4a.5-dimethyl-3-isopropyl-octa>= 
hydro-2H-naphthalinon-(1) C,H3s0;- 

(4a S)-6f-Hydroxy-5-0x0-1c.8ac-dimethyl-7c-isopropyl-(4arf)-decalin, (+)-Hydr= 
oxytetrahydroeremophilon, (4aR)-2t-hydroxy-3c-isopropyl-4ar,5c-dimethyl- 
(SacH)-octahydronaphthalen-1(2H)-one C,,H5,0;, Formel I. 

B. Durch Hydrierung von (+)-Hydroxydihydroeremophilon (S.128) in Äthanol 
oder Äthylacetat an Palladium/Kohle (Bradfield, Penfold, Simonsen, Soc. 1932 2744, 
2757; Djevassi, Mauli, Zalkow, Am. Soc. 81 [1959] 3424, 3427). 

Krystalle (aus wss. Me.); F: 84—85° (Br., Pe., Si.; D7., Mau., Za.). Ta]sıs: +84,2° 
[Me.; c = 2] (Br., Pe., Si.). Rotationsdispersion: D7., Mau., Za. IR-Spektrum (CHC],; 
5—13 w): M. Horak, O. Motl, J. Pliva, F. Sorm, Die Terpene, T1.2 [Berlin 1963] Nr. 
SI24. 

Beim Erwärmen mit CrO, in Essigsäure ist eine als 2-Hydroxy-wo-dihydro-eremo= 
philon bezeichnete Verbindung C,H,„O, (2.4-Dinitro-phenylhydrazon C„HsN,0;, 
F: 158 —160°) erhalten worden (Br., Pe., Si.,1.c. S. 2759), in der vielleicht Diosphenol-B 
(E III 7 3346) vorgelegen hat. Beim Behandeln einer äthanol. Lösung mit Natrium- 
Amalgam bei 40 — 50° entsteht cis-Tetrahydroeremophilon ((4a S)-5-Oxo-1c.8a c-dimethyl- 
7c-isopropyl-(4arH)-decalin [E III 7 518]) (Br., Pe., Si., 1.c. S. 2750, 2758; Dj., Mau., 
Za., 1.c. S. 3426, 3428). 

2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 210—220° bzw. F: 226—234°): Br., Pe., Si., l.c. 
S Aldi Neo, S. uizil, 


6-Hydroxy-5-hydroxyimino-1.8a-dimethyl-7-isopropyl-decahydro-naphthalin, 6-Hydroxy- 
5-hydroxyimino-1.8a-dimethyl-7-isopropyl-decalin, 2-Hydroxy-4a.5-dimethyl-3-iso= 
propyl-octahydro-2H-naphthalinon-(1)-oxim C„H„NO,. 
(4a $)-61-Hydroxy-5-hydroxyimino-1ec.8ac-dimethyl-7c-isopropyl-(4arH)-decalin, 

(4a R)-2t-hydroxy-3c-isopropyl-4ar,öc-dimethyl-(SacH)-octahydronaphthalen-1(2H)-one 
oxime C,HNO,, Formel II. 

B. Aus (4a 5)-61-Hydroxy-5-0x0-1c.8a.c-dimethyl-7c-isopropyl-(4arH)-decalin (Brad- 
field, Penfold, Simonsen, Soc. 1932 2744, 2751, 2758). 

Nadeln (aus wss. Me.); F: 158—160° [nach Sintern bei 154°]. 
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In AR Ei Fl) 
CH 3 CH 3 
hc“ Hack 
Ho“ o 
N OH H,C0 
OH 
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5-Hydroxy-6-0x0-1.8a-dimethyl-7-isopropyl-decahydro-naphthalin, 5-Hydroxy-6-0x0- 
1.8a-dimethyl-7-isopropyl-decalin, 1-Hydroxy-4a.5-dimethyl-3-isopropyl-octa- 
hydro-1H-naphthalinon-(2) C,,H,s0,, Formel III. 


5-Methoxy-6-0x0-1.8a-dimethyl-7-isopropyl-decahydro-naphthalin, 5-Methoxy-6-0xo- 
1.8a-dimethyl-7-isopropyl-decalin, 1-Methoxy-4a.5-dimethyl-3-isopropyl-octa= 
hydro-1F9-naphthalinon-(2) C„H3sO;- 

(4a R)-5t-Methoxy-6-0xo0-1#.8a #-dimethyl-7#-isopropyl-(4arH)-decalin, (4a R)-3c-iso= 
propyl-Ic-methoxy-4ar,5c-dimethyl-(8SatH)-octahydronaphthalen-2(AH)-one CysHasO;,, For- 
mel IV. 

Präparate (a) Kp,s: 168°; Dies: 0,9983; ny*: 1,4848; [&];44: + 17,2°; 2.4-Dinitro-phenyl= 
hydrazon, F: 140°; b) Kp,,ı: 65—70°; [&]sss: +130° [Me.]) von ungewisser Einheit- 
lichkeit sind bei der Hydrierung von (8a R)-5-Methoxy-6-0x0-1c.8ar-dimethyl-7-iso= 
propyliden-1.2.3.4.6.7.8.8a-octahydro-naphthalin (,„Hydroxyeremophilon-methyläther‘“) 
in Äthanol an Palladium/Kohle erhalten worden (Gillam et al., Soc. 1941 60, 67; Zalkow, 
Markley, Djevrassi, Am. Soc. 82 [1960] 6354, 6358, 6361). 

Bildung von 1.6-Dimethyl-7-isopropyl-naphthalin beim Behandeln mit Methylmagne= 
siumjodid in Äther und Erhitzen des nach der Hydrolyse erhaltenen Reaktionsprodukts 
mit Selen auf 270—320°: Gi. etal. 


11. Hydroxy-oxo-Verbindungen C,,H3s03 


7-Hydroxy-3-0x0-1.7.8-trimethyl-4-isopropyl-spiro[4.5]decan, 7-Hydroxy-1.7.8-tri= 
methyl-4-isopropyl-spiro[4.5]decanon-(3) C,H 3503- 

(15: 4R:5S: 72: 8R)-7-Hydroxy-1.7.8-trimethyl-4-isopropyl-spiro[4.5]decanon-(3), 
(55)-7E-Hydroxy-1ec.7&.8’-trimethyl-4t-isopropyl-(5rC®.5r’C!)-spiro[4.5]decanon-(3), 
(AR:4S:5S:72:8R)-7-hydroxy-1-ısopropyl-4,7,8-trimethylspiro[4.5]decan-2-one CH5305, 
Formel V, vom F: 139°, Methylacorolon. 

B. Durch Erwärmen von (+)-Acoron ((15:4R:55:8R)-1.8-Di= 
methyl-4-isopropyl-spiro[4.5]decandion-(3.7) [E III 7 3344]) mit 
Methylmagnesiumbromid in Äther (Sorm, Herout, Collect. 14 [1949] 
723, 727, 741): K 

Prismen (aus Ae.); F: 139°. UV-Spektrum (Hexan): Sorm, 
Velen el 

Beim Erwärmen mit LiAIH, in Äther entsteht Methylacordiol 
(15:38:4R:55:72:8R)-1.7.8-Trimethyl-4-isopropy]l-spiro[4.5]- V 
decandiol-(3.7) [E III 6 4161]) (Sorm, He., 1. c. S. 728, 742). 


12. Hydroxy-oxo-Verbindungen C,,H,,03 


6-Hydroxy-1.1.4a.6-tetramethyl-5-[3-0xo-propyl]-decahydro-naphthalin, 6-Hydroxy- 
1.1.42.6-tetramethyl-5-[3-0xo-propyl]-decalin, 3-[2-Hydroxy-2.5.5.8a-tetramethyl-deea= 
hydro-naphthyl-(1)]-propionaldehyd C,,H,,O;. 

(44,8) -61-Hydroxy-1.1.4ar.6c-tetramethyl-5c-[3-0oxo-propyl]-(8a{H)-decalin, 
8-Hydroxy-14.15.16-trinor-labdanal-(13) !), (4a S)-2c-hydroxy-2t,5,5,8at-tetramethyl- 
(4arH)-decahydronaphthalene-It-propionaldehyde C,H300;, Formel VI. 

B. Aus Ambrein ((4a S)-61-Hydroxy-1.1.4ar.6c-tetramethyl-5c-[4-methyl-6-((S)-6.6-di= 
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methyl-2-methylen-cyclohexyl)-hexen-(3&)-yl]-(8atH)-decalin [E III 6 2715]) durch Er- 
wärmen mit KMnO, in Aceton (Lederer, Mercier, Perot, Bl. 1947 345, 348; Collin- 
Asselineau et al., Bl. 1950 720, 722, 727; Ruzicka, Seidel, Helv. 33 [1950] 1285, 1288, 
1294). Aus Ambrein mit Hilfe von Ozon (Lardon, Jeger, Dürst, zit. bei Ru., Ser. .c. 
S. 1288, 1294). 


Prismen (aus A.) (Le., Me., P£.); Krystalle (aus Bzl.) (Ru., Set.). ED 
F: ca. 200° [korr.] (Le., Me., Pe.), 196 —197° [unkorr.] (Ru., Se:.). CR, 
[@]%:—6° [A.] (Ze., Me., Pe); [ap: —19,6° [CHC,; ©=20,3] CH? OH 


(Rue Sein.). 

Beim Erhitzen auf 130—140° unter 12 Torr entsteht (4a R)-4arv.- 
7.7.10ac-Tetramethyl-(6atf4.10biH)-4a.5.6.6a.7.8.9.10.102.10b-deca = 
hydro-1H-benzo[fJchromen (Le., Me., Pe.;Co.-Ass. et al.; Ru., Set.). 

2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 166—167° [unkorr.] bzw. F: 163° 
bis166-21 Kor) E 72 So, Re sklesere: 


13. Hydroxy-oxo-Verbindungen C,sH 350; 


4-[4-Hydroxy-cyclohexyl]-3-[4-0xo-eyelohexyl]-hexan, 1-[1-Äthyl-2-(4-hydroxy-eyelo- 
hexyl)-butyl]-eyelohexanon-(4) C,H 35035. 

a) (#)-erythro-4-[41-Hydroxy-cyclohexyl-(r) ]-3-[4-oxo-cyclohexyl]-hexan, 
4-[ARS:2SR)-I-ethyl-2-(trans-4-hydroxycyclohexyl)butyl]eyclohexanone C}3H350,, Formel 
VII (R=H) + Spiegelbild. - 

B. Beim Bebandeln von meso-3.4-Bis-[4-hydroxy-cyclohexyl-(r)]-hexan mit Acetan>= 
hydrid (1 Mol) und Pyridin, Behandeln der in Äther löslichen Anteile des Reaktions- 
produkts mit CrO, in Essigsäure und Behandeln des danach erhaltenen Reaktionsprodukts 
mit äthanol. NaOH (Lane, Wallis, Am. Soc. 65 [1943] 994). 

BRE702 

Ein Präparat (Krystalle [aus Ae. + PAe.]; F: 73—74°; Acetyl-Derivat, Tafeln 
[aus PAe.], F: 69—73°) von ungewisser Einheitlichkeit ist neben meso-3.4-Bis-[4-oxo- 
cyclohexyl]-hexan beim Behandeln eines Gemisches von (+)-erythro-3-[4c-Hydroxy-cyclo= 
hexyl-(r)]-4-[4-hydroxy-cyclohexyl-(r)]-hexan und meso-3.4-Bis-[4i-hydroxy-cyclohex= 
yl-(r)]-hexan mit CrO, in wasserhaltiger Essigsäure erhalten worden (Schering A.G., 
D.R.P. 743005 [1939]; D.R.P. Org. Chem. 3 767, 775; Schering Corp., U.S.P. 2392 864 
[1940)). 


HN-CO-NH, 


ÖR ÖH ÖR 
VII VIII IX 


b) (#)-threo-4-[41-Hydroxy-cyclohexyl-(r) ]-3-[4-oxo-cyclohexyl]-hexan, 
4-[IRS:2RS)-I-ethyl-2-(trans-4-hydroxyoyclohexyl)butyl]ceyclohexanone CjsH3,0,, Formel 
VIII + Spiegelbild. 

B. Neben racem.-3.4-Bis-[4-oxo-cyclohexyl]-hexan beim Behandeln von vacem.-3.4-Bis- 
[4-hydroxy-cyclohexyl-(v)]-hexan mit CrO, in wasserhaltiger Essigsäure (Schering 4.G., 
D.R.P. 743005 [1939]; D.R.P. Org. Chem. 3 767, 774, 776; Schering Corp., U.S.P. 
2392864 [1940]). 

Nadeln (aus Cyclohexan oder aus Ae. + PAe.); F: 102°. 


a a m 
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4-[4-Acetoxy-cyclohexyl]-3-[4-oxo-cyclohexyl]-hexan, 1-[1-Äthyl-2-(4-acetoxy-cyclo= 
hexyl)-butyl]-cyciohexanon-(4) C,„HzO;- 

(#)-erythro-4-[ 41-Acetoxy-cyclohexyl-(r) ]-3-[4-oxo-cyclohexyl]-hexan, 
4-[IRS:2SR)-2-(trans-4-acetoxycyclohexyl)-I-ethylbutyl]eyclohexanone CyHz0;, Formel 
VI (R = CO-CH,) + Spiegelbild. 

12% Durch Erhitzen von (+)-erythro-4-[4t-Hydroxy-cyclohexyl-(r)]-3-[4-0oxo-cyclohexyl]- 
hexan mit Acetanhydrid (Lane, Wallis, Am. Soc. 65 [1943] 994). 

E:,66°. 

Über ein Präparat (F: 69-—-73°) von ungewisser Einheitlichkeit s. S. 108 im Artikel 
(+)-erythro-4-[4-Hydroxy-cyclohexyl-(r)]-3-[4-oxo-cyclohexyl]-hexan. 


4-[4-Hydroxy-cyclohexyl]-3-[4-semicarbazono-cyclohexyl]-hexan, 1-[1-Äthyl-2-(4-hydr= 
oxy-cyclohexyl)-butyl]-cyclohexanon-(4)-semicarbazon C,H,;N,O;- 
(#)-erythro-4-[41-Hydroxy-cyclohexyl-(r) ]-3-[4-semicarbazono-cyclohexyl]-hexan, 

4-[(ARS:2SR)-I-ethyl-2-(trans-4-hydroxycoyclohexyl)butyl]cyclohexanone semicarbazone 
C„Hz3N;30;, Formel IX (R = H) + Spiegelbild. 

B. Aus (+)-erythro-4-[41-Hydroxy-cyclohexyl-(r) ]-3-[4-0oxo-cyclohexyl]-hexan (Lane, 
Wallis, Am. Soc. 65 [1943] 994). 

E: 446°. 


4-[4-Acetoxy-cyclohexyl]-3-[4-semicarbazono-cyclohexyl]-hexan, 1-[1-Äthyl-2-(4-acet- 
oxy-cyclohexyl)-butyl]-cyclohexanon-(4)-semicarbazon C,,H,„N3;30O;. 

(+)-erythro-4-[ 4t-Acetoxy-cyclohexyl-(r) ]-3-[4-semicarbazono-cyclohexyl]-hexan, 
4-[(IRS:2SR)-2-(trans-4-acetoxycyclohexyl)-I-ethylbutyl]cyclohexanone semicarbazone 
C„H3„,N;30,, Formel IX (R = CO-CH,) + Spiegelbild. 

B. Aus (+)-erythro-4-[4t-Acetoxy-cyclohexyl-(r)]-3-[4-0ox0-cyclohexyl]-hexan (Lane, 
Wallis, Am. Soc. 65 [1943] 994). 
BE: 216410- 


HC IN NH-CO-NH, 


| 
3% 


HC CH, HC CH, 
x xI 


6-Hydroxy-1.1.4a.6-tetramethyl-5-[3-0oxo-butyl]-decahydro-naphthalin, 6-Hydroxy- 
1.1.42.6-tetramethyl-5-[3-0xo-butyl]-decalin, 1-[2-Hydroxy-2.5.5.8a-tetramethyl-deca= 
hydro-naphthyl-(1)]-butanon-(3) C,H 350;- 

(4a, S)-6#-Hydroxy-1.1.4ar.6c-tetramethyl-5c-[3-0oxo-butyl]-(8afH)-decalin, 8-Hydr- 
oxy-15.16-dinor-labdanon-(13) !), 4-((4a S)-2c-hydroxy-2t,5,5,8at-tetramethyl-(4darH)-deca= 
hydro-It-naphthyl)butan-2-one C,sH3,0,, Formel X. 

B. Neben (4a R)-3.4a7.7.7.10a.c-Pentamethyl-(6atH.10biH)-4a.5.6.6a.7.8.9.10.10a.10b- 
decahydro-1H-benzo[/Jchromen beim Behandeln von (-)-Sclareol ((4a S)-6-Hydroxy- 
1.1.4ar.6c-tetramethyl-5c-[(R)-3-hydroxy-3-methyl-penten-(4)-yl]-(SafF)-decalin [E III 
6 4185]) mit KMnO, in Aceton bei 0° (Ruzicka, Seidel, Engel, Helv. 25 [1942] 621, 622, 
624; Bigley, Rogers, Barltrop, Soc. 1960 4613, 4615, 4622). Durch Behandeln einer 
methanol. Lösung von (4a R)-3.4ar.7.7.10ac-Pentamethy]l-(6atH.10btH)-4a.5.6.64.7.8.9.- 
10.102.10b-decahydro-1H-benzo[/]chromen mit wss. Oxalsäure bei 25° (Br., Ro., Ba.; 
vel. ku, Sei, En.). 

Nadeln (aus PAe.) (Ru., Sei., En.; Bi., Ro., Ba.). F: 91 —92° (Ru., Sei., En.), 89—90° 
(82.7 R0% Ba.). 
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Beim Erhitzen unter vermindertem Druck auf 100—150° (Ru., Sei., En., 1. c. S. 622, 
626) sowie beim Behandeln von äther. Lösungen mit Mineralsäuren (Bt., Ro., Ba.) 
entsteht (4a R)-3.4a7.7.7.10ac- Pentamethyl- (6at1.10b£H)-4a.5.6.6a.7.8.9.10.10a.10b- 
decahydro-1H-benzo[/Jchromen. Beim Erhitzen mit Mg(C1O,), in Toluol (Ru., Sei., En., 
l.c. S. 624, 629) sowie bei 1-stdg. Erwärmen mit wss.-äthanol. HCl auf 70° (Bi., Ro., 
Ba.) wird 15.16-Dinor-labden-(8)-on-(13) erhalten. 


6-Hydroxy-1.1.4a.6-tetramethyl-5-[3-semicarbazono-butyl]-decahydro-naphthalin, 
6-Hydroxy-1.1.4a.6-tetramethyl-5-[3-semicarbazono-butyl]-decalin, 1-[2-Hydroxy- 
2.5.5.8a-tetramethyl-decahydro-naphthyl-(1)]-butanon-(3)-semicarbazon C,H,,N,0;,. 

(4a S)-6-Hydroxy-1.1.4ar.6c-tetramethyl-5c-[3-semicarbazono-butyl]-(8a 14) - 
decalin, 8-Hydroxy-15.16-dinor-labdanon-(13)-semicarbazon, 4-((4a S)-2c-hydroxy- 
2t,5,5,8at-tetramethyl-(4arH)-decahydro-It-naphthyl)butan-2-one semicarbazone 
CHHEN: O5 KormelixXT. 

B. Aus 8-Hydroxy-15.16-dinor-labdanon-(13) (Ruzicka, Seidel, Engel, Helv. 25 [1942] 
621, 625). 
Krystalle (aus wss. Me.); F: 144—145° [unkorr.]. [Schveber] 
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3. Hydroxy-oxo-Verbindungen C„H2n-502 


1. Hydroxy-oxo-Verbindungen C,H,O, 


1-Hydroxy-4-oxo-1-methyl-cyclohexadien-(2.5), 1-Hydroxy-1-methyl-cyclohexa- 
dien-(2.5)-on-(4), C,H;O,, Formel I (X =H) (H 17; EI 514; EII 31; dort auch als 
4-Methyl-chinol und als Toluchinol bezeichnet). 


3.5-Dichlor-1-hydroxy-4-0oxo-1-methyl-cyclohexadien-(2.5), 3.5-Dichlor-1-hydroxy- 
1-methyl-cyclohexadien-(2.5)-on-(4), 2,6-dichloro-4-hydroxy-4-methylcyclohexa-2,5-dien- 
I-one %H,CL,0,, Formel I (X = C (HA 17. 

B. Neben anderen Verbindungen beim Erwärmen von 3.5-Dichlor-1-nitro-1-methyl- 
cyclohexadien-(2.5)-on-(4) mit Methanol oder Äthanol (Jones, Kenner, Soc. 1931 1943, 
1947, 1949; vgl. H 17). 

Krystalle (aus Bzn.); F: 123°. 


x Beate OH 
CH 
0 Fr 3 5 a c=cH 
OH > 
0 
x IR inc 
it init III 


2.3.5.6-Tetrachlor-4-0oxo-1-[2.3.5.6-tetrachlor-4-methyl-phenoxy]-1-methyl-cyclohexa= 
dien-(2.5), 2.3.5.6-Tetrachlor-1-[2.3.5.6-tetrachlor-4-methyl-phenoxy]-1-methyl-cyclo= 
hexadien-(2.5)-on-(4), 2,3,5,6-tetrachloro-4-methyl-4-(2,3,5,6-tetrachlovo-p-tolyloxy)cyclo= 
hexa-2,5-dien-I-one C,Hg,C1,0,, Formel II. 

Diese Konstitution kommt der H 7 271 und E I 7/8 146 als 2.3.5.6-Tetrachlor-1-meth-= 
ylen-cyclohexadien-(2.5)-on-(4) beschriebenen Verbindung zu (Müller, Rieker, Beckert, Z. 
Naturf. 17b [1962] 567; s.a. Pummerer, Schmidutz, Seifert, B. 85 [1952] 535; Hoyer, 
Schmidutz, M. 84 [1953] 1162). 


(#)-1-Hydroxy-2-0xo-1-äthinyl-cyelopentan, (+)-1-Hydroxy-1-äthinyl-eyelopentan= 
on-(2), (+)-2-ethynyl-2-hydroxycyclopentanone C,H,;O,, Formel III. 

B. Durch Behandeln von Cyclopentandion-(1.2) mit Äthinylmagnesiumbromid in 
Äthanol bei —10° (Dane et al., A. 536 [1938] 183, 195). 


Kp,,ı: 50°. 
2. Hydroxy-oxo-Verbindungen C;H,00; 


4-Hydroxy-1-acetyl-cyclohexadien-(1.3), 1-[4-Hydroxy-cyelohexadien-(1.3)-yl]-äthan- 
on-(1), Methyl-[4-hydroxy-cyelohexadien-(1.3)-yl]-keton C,H,,O,, Formel IV (R=H). 


4-Äthoxy-1-acetyl-cyclohexadien-(1.3), 1- [4-Äthoxy-cyclohexadien-(1.3)-yl]-äthan- 
on-(1), Methyl-[4-äthoxy-cyclohexadien-(1.3)-yl]-keton, 4-ethoxycyclohexa-1,3-dien-1-yl 
methyl ketone CjH1,0;, Formel IV (R = C,H,). 

B. Durch Behandeln von 1-[4-Äthoxy-cyclohexadien-(1.4)-yl]-äthanon-(1) mit äthanol. 
KOH (Braude et al., Soc. 1949 607, 614). Neben 1-[4-Äthoxy-cyclohexadien-(1.4)-yl]- 
äthanon-(1) beim Erhitzen von 2-Athoxy-butadien-(1.3) mit Butinon unter Zusatz 
geringer Mengen Hydrochinon im Stahl-Autoklaven auf 130° (Br. et al.). 

Hellgelbe Flüssigkeit; Kpy,os: 78°. n5: 1,5490. UV-Absorptionsmaximum (A.): 336 my. 
(Brsenal., 1.04 526010). 5 

Beim Erhitzen mit Chloranil in Xylol entsteht 1-[4-Athoxy-phenyl]-äthanon-(1). 

2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 193—194°): Br. et al. 
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4-Hydroxy-1-acetyl-cyclohexadien-(1.4), 1-[4-Hydroxy-eyelohexadien- (1.4) -ylj-äthan-= 
on-(1), Methyl-[4-hydroxy-eyelohexadien-(1.4)-yl]-keton C;H,00» Bormel Vor ur). 


4-Äthoxy-1-acetyl-cyclohexadien-(1.4), 1-[4-Äthoxy-cyclohexadien-(1.4)-yl]-äthan- 
on-(1), Methyl-[4-äthoxy-cyclohexadien-(1.4)-yl]-keton, 4-ethoxyeyclohexa-I „4-dien-1-yl 
methyl ketone CjoH140,, Formel V (R = G,H,). 

B. Durch Erhitzen von 2-Äthoxy-butadien-(1.3) mit Butinon unter Zusatz geringer 
Mengen Hydrochinon im Pyrexglas-Rohr auf 130—140° (Braude et al., Soc. 1949 607, 
613). 

Nadeln (aus Pentan); F: 59°. UV-Absorptionsmaximum (A.): 228 mu. (Br. etal.,1.c. 
S. 610). 

Beim Aufbewahren erfolgt Verharzung. Beim Erhitzen mit Chloranil in Xylol entsteht 
1-[4-Äthoxy-phenyl]-äthanon-(1). Beim Behandeln mit äthanol. KOH wird 1-[4-Ath- 
oxy-cyclohexadien-(1.3)-yl]-äthanon-(1) erhalten. 


= 
CH, 
H,C-CO OR H3C-CO OR fo) 
OH C=CH 
Huc OH 


IV Vv VI vIl 


3-Hydroxy-6-0x0-1.3-dimethyl-eyelohexadien-(1.4), 3-Hydroxy-1.3-dimethyl-eyelohexa= 
dien-(1.4)-on-(6), 4-hydroxy-2,4-dimethyleyclohexa-2,5-dien-l-one C;H,.O,, Formel VI 
(H 22; EI 514; E II 31; dort auch als 2.4-Dimethyl-chinol und als m-Xylochinol 
bezeichnet). 

UV-Spektrum (A.; Amax: 230 mu): Ruzicka et al., Helv. 21 [1938] 1735, 1737. 


3-Hydroxy-2-0xo-1-methyl-3-äthinyl-cyelopentan, 3-Hydroxy-1-methyl-3-äthinyl-cyclo= 
pentanon-(2), 2-ethynyl-2-hydroxy-5-methyleyclopentanone C;H}u0,, Formel VII. 

Ein unter dieser Konstitution beschriebenes opt.-inakt. Präparat (Kp,,.: 65°) von 
ungewisser Einheitlichkeit ist beim Behandeln von (+)-1-Methyl-cyclopentandion-(2.3) 
(Tautomeren-System [E III 7 3213]) mit Äthinylmagnesiumbromid in Äther bei — 10° 
erhalten worden (Dane et al., A. 536 [1938] 183, 196). 


3. Hydroxy-oxo-Verbindungen C,H,>0, 


(+)-5-Hydroxy-3-0x0-1-methyl-2-allyl-eyelopenten-(1), (+)-5-Hydroxy-1-methyl- 
2-allyl-eyclopenten-(1)-on-(3), (+)-Allethrolon, (+)-2-allyl-4-hydroxy-3-methyleyclopent- 
2-en-l-one C,H,}50,, Formel VIII. 

B. Durch Schütteln von (+)-7-Hydroxy-nonen-(1)-dion-(5.8) mit wss. NaOH (Schech- 
ter, Green, La Forge, Am. Soc. 71 [1949] 3165, 3172). 

Kp,,ıs: 100—103°. n$: 1,5141. 

3.5-Dinitro-benzoyl-Derivat (F: 129—130° [korr.]): Sch., Gr., La Fo.; Semicarbazon 
su. 


HO HO 
CHz CH3 
CH,-CH=CH, CH,-CH=CH, 
H3N-CO-NHN 
VIII DK 


(+)-5-Hydroxy-3-semicarbazono-1-methyl-2-allyl-cyclopenten-(1), (+)-5-Hydroxy- 
1-methyl-2-allyl-cyclopenten-(1)-on-(3)-semicarbazon, (+)-2-allyl-4-hydroxy-3-methyl= 
cyclopent-2-en-I-one semicarbazone CyH1,N30;,, Formel IX. 

B. Aus (+)-5-Hydroxy-1-methyl-2-allyl-cyclopenten-(1)-on-(3) (Schechter, Green, La 
Forge, Am. Soc. 71 [1949] 3165, 3172). 

Krystalle (aus Me. + E.); F: 213—214° [korr.; Zers.]. 
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4. Hydroxy-oxo-Verbindungen C,„H,40; 


2-Hydroxy-3-0xo-1-methyl-4-isopropyliden-eyelohexen-(1), 2-Hydroxy-1-methyl-4-iso= 
propyliden-cyelohexen-(1)-on-(3), 2-Hydroxy-p-menthadien-(1.4(8))-on-(3) CuH40, 
Eormel X (X = H),s. E Ill.7 3285: 


2-Nitrosooxy-3-0x0-1-methyl-4-isopropyl-cyclohexen-(1), 6-0xo-2-methyl-5-isopropyl- 
iden-cyclohexen-(1)-ylnitrit C,H; NO,;, Formel X (X = NO), 

Der H 27 unter dieser Formel beschriebenen Verbindung kann diese Konstitution 
nicht zukommen, da das zu ihrer Herstellung verwendete Isocampherchinon als 1-Methyl- 
3-isopropyliden-cyclohexandion-(2.6) zu formulieren ist (s. E III 7 3285). 


2-Hydroxy-6-0x0-1-methyl-4-isopropenyl-ceyclohexen-(1), 2-Hydroxy-1-methyl-4-iso- 
propenyl-eyelohexen-(1)-on-(6), 2-Hydroxy-p-menthadien-(1.8)-on-(6), C,,H,40,, For- 
melsxXı (R — H),s. E Ill 7.3285. 


(#)-2-Acetoxy-6-0x0-1-methyl-4-isopropenyl-cyclohexen-(1), (+#)-2-Acetoxy-1-methyl- 
4-isopropenyl-cyclohexen-(1)-on-(6), (£)-2-Acetoxy-p-menthadien-(1.8)-on-(6), 
(+)-6-acetoxy-p-mentha-6,8-dien-2-one C]H1s0;, Formel XI (R = CO-CH,). 

B. Durch Erhitzen von 2-Methyl-5-isopropenyl-dihydroresorcin mit Acetanhydrid 
(Treibs, B. 64 [1931] 2178, 2183). 

Kp,s: 154— 156°; D#: 1,0740; n?: 1,4938 (Tr., B. 64 2183). 

Beim Erhitzen mit geringen Mengen Jod entsteht 3-Acetoxy-2-methyl-5-isopropyl- 
phenol (Tre:bs, J. pr. [2] 138 [1933] 284, 286). Bei der Hydrierung in wss. Methanol 
an Palladium wird 2-Acetoxy-p-menthen-(1)-on-(6) erhalten (Treibs, B. 65 [1932] 1314, 
1317, 1323). Beim Behandeln mit Äthylmagnesiumbromid (2 Mol) in Äther und Er- 
hitzen des nach Hydrolyse erhaltenen Reaktionsprodukts unter vermindertem Druck 
bildet sich 1-Methyl-2-äthyl-4-isopropenyl-cyclohexen-(1)-on-(6) (Treibs, B. 65 [1932] 
1324, 1328). 


H H 
\ CH x CH 
) H;C N an ie [Ü 2 
H.C H,C HG 6 
\ \ H H 
£ CH, £ CH, 
H,C H;C [6) NwNH-CO-NH, 
(6) 0X OR HO HO 
% xI x XIM 


4-Hydroxy-3-0x0-1-methyl-2- [buten-(2)-yl]-cycelopenten-(1), 4-Hydroxy-1-methyl- 

2-[buten-(2)-yl]-eyelopenten-(1)-on-(3) C,,H1.10>- 
(#)-4-Hydroxy-1-methyl-2-[buten-(27)-yl]-cyclopenten-(1)-on-(3), (+)-2-(but- 

2t-enyl)-5-hydroxy-3-methyleyclopent-2-en-1-one C,,H1a0,, Formel XII. 

B. Durch Erhitzen von (+)-1-Hydroxy-5-0ox0-3-methyl-4-[buten-(22)-yl]-cyclopent= 
en-(3)-carbonsäure-(1)-amid mit wss. H,SO, (LaForge, Green, Gersdorff, Am. Soc. 70 
[1948] 3707, 3710). 

Kp,,.: 93— 96°. np: 1,5130. 


4-Hydroxy-3-semicarbazono-1-methyl-2-[buten-(2)-yl]-cyclopenten-(1), 4-Hydroxy- 
1-methyl-2-[buten-(2)-yl]-cyclopenten-(1)-on-(3)-semicarbazon C,,H,„N30;. 
(+)-4-Hydroxy-1-methyl-2-[buten-(2#)-yl]-cyclopenten-(1)-on-(3)-semicarbazon, 

(+)-2-(but-2t-enyl)-5-hydroxy-3-methyleyclopent-2-en-I-one semicarbazone C„H],N3O,, For- 
mel XIII. 

B. Aus (+)-4-Hydroxy-1-methyl-2-[buten-(22)-yl]-cyclopenten-(1)-on-(3) (LaForge, 
Green, Gevsdorff, Am. Soc. 70 [1948] 3707, 3710). 

Krystalle (aus E.); F: 183—184°. 
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5-Hydroxy-3-0xo-1-methyl-2-[buten-(2)-yl]-eyelopenten-(1), 5-Hydroxy-1-methyl- 
2-[buten-(2)-yl]-eyelopenten-(1)-on-(3), Cinerolon C,,H,,0;- 

Zusammenfassende Darstellung: Crombie, Elliott, Fortschr. Ch. org. Naturst. 19 [1961] 
120. 

Über die Konstitution und Konfiguration der Stereoisomeren s. LaForge, Barthel, 
J. org. Chem. 10 [1945] 222; LaForge, Soloway, Am. Soc. 69 [1947] 2932; Crombie, 
Harper, Soc. 1950 1152; Cupples, Am. Soc. 72 [1950] 4522; Katsuda, Chikamoto, Inouye, 
Bl. agric. chem. Soc. Japan 23 [1959] 174. 

a) (S)-5-Hydroxy-1-methyl-2-[buten-(2c)-yl]-cyclopenten-(1)-on-(3), 
(+)-cis-Cinerolon, (S)-2-(but-2c-enyl)-4-hydroxy-3-methyleyclopent-2-en-l-one CyH,40>, 
Formel I. 

Isolierung neben dem Racemat (s. u.) aus Pyrethrum-Extrakt (von Chrysanthemum 
cinerariaefolium) über das (nicht näher beschriebene) Acetyl-Derivat und dessen 
Semicarbazon (S. 115): LaForge, Barthel, J. org. Chem. 10 [1945] 106, 114; s. a. West, 
Soc. 1946 463; Elliott, Soc. 1964 5225. 

B. Durch Schütteln des Semicarbazons (s. u.) mit wss. KHSO,-Lösung und Äther 
(LaF., Ba.,1.c. S. 118) oder mit wss. H,SO, (Eil., 1. c. S. 5228). 

Kpı »:'1202-124° (TaP}, Ba.). n0. 1,0160° (ERS 02:7 1,5210 (Tarsbos. Moe: 
+11,5° [A.; c =e411 (22.3 11%: 9,9 [AN ZaR., Ba); (ale: 114,37 18e, © 15] 
(Ell.). UV-Absorptionsmaximum: 227,5 mu. (LaF., Ba.); (A.): 225 mu (El.). 

Semicarbazon s. u.; Semicarbazon des Acetyl-Derivats s. S. 115. 

b) (#)-5-Hydroxy-1-methyl-2-[buten-(2c)-yl]-cyclopenten-(1)-on-(3), 
(#)-cis-Cinerolon, (+)-2-(but-2c-enyl)-4-hydroxy-3-methyleyclopent-2-en-1-one CH 403; 
Formel I + Spiegelbild. 

Isolierung aus Pyrethrum-Extrakt s. bei dem unter a) beschriebenen Enantiomeren. 

B. Durch Schütteln des Semicarbazons (S. 115) mit wss. KHSO,-Lösung und Äther 
(LaForge, Barthel, J. org. Chem. 10 [1945] 114, 118). 

n®: 1,5240 (LaF., Ba.). 

3.5-Dinitro-benzoyl-Derivat (F: 119,5 —121,5° [korr.]): Schechter, Green, LaForge, Am. 
Soc. 71 [1949] 3165, 3172; Semicarbazon s. S. 115. 


HzC H 


\ 
C—H = 
H;C y; Hz Rs 


CHHZE au 
EN CH, S u 
HO---- H HO H Sa h 
[6) 


0 Na NH-CO-NH, 
I II RER 


c) (#)-5-Hydroxy-1-methyl-2-[buten-(2#)-yl]-cyclopenten-(1)-on-(3), 
(#)-trans-Cinerolon, (+)-2-(but-2t-enyl)-4-hydroxy-3-methyleyclopent-2-en-1-one CyHuO>, 
Formel II. 

B. Durch Behandeln von (+)-8-Hydroxy-decen-(22)-dion-(6.9) mit wss. NaOH (1 %ig) 
unter Stickstoff (Schechter, Green, LaForge, Am. Soc. 71 [1949] 3165, 3171; Crombie 
et al., Soc. 1950 3552, 3560). 

Kpo,s: 110— 114°; n$: 1,5143 (Sch., Gr., LaF.); Kp,,oe: 116—118°; n®: 1,5144 (Cr. etal.). 

Bei der Hydrierung in Athanol an Platin entsteht Dihydrocinerolon (5-Hydroxy- 
1-methyl-2-butyl-cyclopenten-(1)-on-(3)) (Sch., Gr., LaF.). 

3.5-Dinitro-benzoyl-Derivat (F: 125—126° [korr.]): Sch., Gr., LaF.;, Semicarbazon 
% Sr Alälör 


5-Hydroxy-3-semicarbazono-1-methyl-2-[buten-(2)-yl]-cyclopenten-(1), 5-Hydroxy- 
1-methyl-2-[buten-(2)-yl]-cyclopenten-(1)-on-(3)-semicarbazon, Cinerolon-semicarb= 
azon C,,H,„N,0;. 

a) (S)-5-Hydroxy-1-methyl-2-[buten-(2c)-yl]-cyclopenten-(1)-on-(3)-semicarbazon, 
(-)-eis-Cinerolon-semicarbazon, (S)-2-(but-2c-enyl)-4-hydroxy-3-methyleyclopent-2-en- 
J-one semicarbazone C,H,„N;30,, Formel III (R=H). 

B. Durch Behandeln von (S)-5-Acetoxy-1-methyl-2-[buten-(2c)-yl]-cyclopenten-(1)- 
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on-(3)-semicarbazon mit Natriummethylat in Methanol, anfangs bei 0° (LaF orge, Bar- 
thel, J. org. Chem. 10 [1945] 106, 109). , 

Krystalle (aus Me. + E.) ÜBER, Ba., l.c. S. 110). F: 202—204° (LaForge, Barthel, 
J. org. Chem. 10 [1945] 114, 118), 202 203° (West, Soc. 1946 463). [@]Jn: —186° [Py.; 
ce =1] (West). UV-Absorptionsmaxima (A.): West. 

Bei partieller Hydrierung in einem Gemisch von Methanol und Äthylacetat an Palla= 
dium (LaForge, Barthel, J. org. Chem. 10 [1945] 222, 225) oder in Methanol an Platin 
(West) entsteht (S)-5-Hydroxy-1-methyl-2-butyl-cyclopenten-(1)-on-(3)-semicarbazon ; 
Geschwindigkeit der Hydrierung in einem Gemisch von Methanol und Äthylacetat an 
Palladium/Calciumcarbonat: LaF., Ba., ].c. S. 111. 

b) (#)-5-Hydroxy-1-methyl-2-[buten-(2c)-yl]-cyclopenten-(1)-on-(3)-semicarbazon, 
(#)-eis-Cinerolon-semicarbazon, (+)-2-(but-2c-enyl)-4-hydroxy-3-methyleyclopent-2-en- 
I-one semtcarbazone C,H},N;0,, Formel III (R = H) + Spiegelbild. 

B. Durch Behandeln von (+)-5- „Acetoxy- 1-methyl-2-[buten-(2c)-yl]-cyclopenten-(1)- 
on-(3)-semicarbazon mit Natriummethylat in Methanol (LaForge, Barthel, J. org. Chem. 
10 11945] 106, 110). 

Krystalle (aus Me. + E.); F: 199—200° [Zers.] (LaF., Ba., l.c. S.110; West, Soc. 
1946 463). UV-Absorptionsmaxima (A.): West. 

Bei partieller Hydrierung in einem Gemisch von Methanol und Äthylacetat an Palla= 
dium (LaForge, Barthel, J. org. Chem. 10 [1945] 222, 225) oder in Methanol an Platin 
(West) entsteht 5-Hydroxy-1-methyl-2-butyl-cyclopenten-(1)-on-(3)-semicarbazon; Ge- 
schwindigkeit der Hydrierung in einem Gemisch von Methanol und Äthylacetat an 
Palladium/Caleciumcarbonat: LaF., Ba., 1. c. S. 111. 

c) Den RIES Fr LERNT 2ER a2) -yl]-cyclopenten-(1)-on-(3)-semicarbazon, 
(#)-trans-Cinerolon-semicarbazon, (+)-2-(but-2t-enyl)-4-hydroxy-3-methyleyclopent-2-en- 
I-one semicarbazone C,H1,N30:, Formel DVElRZ=3E): 

B. Aus (+)-trans-Cinerolon (Schechter, Green, LaForge, Am. Soc. 71 [1949] 3165, 3171; 
Crombie et al., Soc. 1950 3552, 3560). 

Krystalle (aus Me. + E.), F: 222 223° [korr.; Zers.] (Sch., Gr., LaF.); Prismen 
(aus wss. A.), F: 208—209° [unkorr.] (Cr. et al.). 


5-Acetoxy-3-semicarbazono-1-methyl-2-[buten-(2)-yl]-cyclopenten-(1), 5-Acetoxy- 
1-methyl-2-[buten-(2)-yl]-cyclopenten-(1)-on-(3)-semicarbazon, O-Acetyl-cinerolon- 
semicarbazon C,;H},oN; 

a) (S)-5-Acetoxy-1-methyl-2-[buten-(2c)-yl]-cyclopenten-(1)-on-(3)-semicarbazon, 
(-)-O-Acetyl-eis-cinerolon-semicarbazon, (S)-#-acetoxy-2-(but-2c-enyl)-3-methyleyclopent- 
2-en-l-one semicarbazone C3H,N30;, Formel III (R = CO-CH,). 

B. Durch Erwärmen von (+)-cis-Cinerolon mit Acetanhydrid und Behandeln des 
Reaktionsprodukts mit einer Lösung von Semicarbazid-hydrochlorid in Wasser, Pyridin 
und Äthanol (LaForge, Barthel, J. org. Chem. 10 [1945] 106, 109). 

Krystalle (aus Ae.); F: 150—151° (LaF., Ba., J. org. Chem. 10 109), 148—151° 
(West, Soc. 1946 463). [«]%: —50,0° [Me.; c = 1,5] (LaForge, Barthel, J. org. Chem. 
10 109, 12 [1947] 189 200 Anm.). UV-Absorptionsmaximum (A.): West. 

b) (#)-5-Acetoxy-1-methyl-2-[buten-(2c)-yl]- Erelopenten: (1)-on-(3)-semicarbazon, 
(+£)-O-Acetyl-cis-cinerolon-semicarbazon, (+)-4-acetoxy-2-(but-2c-enyl)-3-methyleyclopent- 
2-en-1-one semicarbazone C};H}9N30,, Formel III (R = CO-CH,) + Spiegelbild. 

B. Aus (+)-cis-Cinerolon analog dem unter a) beschriebenen Enantiomeren (La Forge, 
Barthel, J. org. Chem. 10 [1945] 106, 110). 

Krystalle (aus E.) (LaF., Ba.). F: 151—152° (LaF., Ba.), 150—152° (West, Soc. 
1946 463). UV-Absorptionsmaxima (A.): West. 

c) (#)-5-Acetoxy-1-methyl-2-[buten-(27)-yl]-cyclopenten-(1)-on-(3)-semicarbazon, 
(#)-O-Acetyl-trans-cinerolon-semicarbazon, (+)-4-acetoxy-2-(but-2t-enyl)-3-methyleyclo= 
pent-2-en-l-one semicarbazone Cj3Hj9N30;, Formel IV (R = CO-CH,). 

B. Durch Behandeln einer Lösung von (+)-trans-Cinerolon in Benzol mit Acetyl= 
chlorid und Pyridin und Erwärmen des Reaktionsprodukts mit wss. Semicarbazid- 
hydrochlorid-Lösung, Pyridin und Äthanol auf 100° (Crombie et al., Soc. 1950 3552, 
3560; s. a. Schechter, Green, LaForge, Am. Soc. 71 [1949] 3165, 3171). 


gr 
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Krystalle (aus E.); F: 157—159° [unkorr.] (Cr. et al.), 155—155,5° [korr.] (Sch., Gr., 
Lake): 


H 
\c-ch 
H;C NW > H,C H,C 
ren CH,-CH,—CH=CH, CH,-CH,-CH=CH, 
RO R HO 
Nav NH-CO-NH, 0 o 
HO 
IV Vv VI 


(+)-4-Hydroxy-3-0x0-1-methyl-2-[buten-(3)-yl]-eyclopenten-(1), (+)-4-Hydroxy- 
1-methyl-2-[buten-(3)-yl]-eyelopenten-(1)-on-(3), (+)-2-(but-3-enyl)-5-hydroxy-3-methyl= 
cyclopent-2-en-l-one C,H1.0;,, Formel V. 

Ein unter dieser Konstitution beschriebenes Präparat (Kp,,»: 90— 92°; n$: 1,5130) von 
ungewisser Einheitlichkeit ist beim Erhitzen von (+)-1-Hydroxy-5-0xo-3-methyl- 
4-[buten-(3)-yl]-cyclopenten-(3)-carbonsäure-(1)-amid mit 10 %ig. wss. Schwefelsäure er- 
halten worden (LaForge, Green, Gersdorff, Am. Soc. 70 [1948] 3707, 3710). 

Überführung in ein 3.5-Dinitro-benzoyl-Derivat (F: 90°; Semicarbazon, F: 176 — 177°): 
LaF., Gr., Ge. Ein Semicarbazon ist nicht erhalten worden. 


(+)-5-Hydroxy-3-0xo-1-methyl-2-[buten-(3)-yl]-eyelopenten-(1), (#)-5-Hydroxy- 
1-methyl-2-[buten-(3)-yl]-eyelopenten-(1)-on-(3), (+)-2-(but-3-enyl)-4-hydroxy-3-methyl= 
cyclopent-2-en-l-one C,,H1,40,, Formel VI. 

B. Durch Behandeln einer äthanol. Lösung von (+)-8-Hydroxy-decen-(1)-dion-(6.9) 
mit wss. NaOH (2%ig) unter Stickstoff (Schechter, Green, LaForge, Am. Soc. 71 [1949] 
3165, 3172). 

Kp,,.: 109—113°. n2: 1,5089. 

3.5-Dinitro-benzoyl-Derivat (F: 109—112°): Sch., Gr., LaF.; Semicarbazon s.u. 


)-5-Hydroxy-3-semicarbazono-1-methyl-2-[buten-(3)-yl]-cyclopenten-(1), 
)-5-Hydroxy-1-methyl-2-[buten-(3)-yl]-cyclopenten-(1)-on-(3)-semicarbazon, 
)-2-(but-3-enyl)-4-hydroxy-3-methyleyclopent-2-en-I-one semicarbazone C,„HyN30,, For- 
rel MINE (Re =). 

B. Aus (+)-5-Hydroxy-1-methyl-2-[buten-(3)-yl]-cyclopenten-(1)-on-(3) (Schechter, 
Green, LaForge, Am. Soc. 71 [1949] 3165, 3172). 

Krystalle (aus Me. + E.); F: 195—196° [korr.; Zers.]. 


(# 
(= 
(+ 


(+)-5-Acetoxy-3-semicarbazono-1-methyl-2-[buten-(3)-yl]-cyclopenten-(1), (#)-5-Acet- 
oxy-1-methyl-2-[buten-(3)-yl]-cyclopenten-(1)-on-(3)-semicarbazon, (+)-4-acetoxy- 
2-(but-3-enyl)-3-methyleyclopent-2-en-I-one semicarbazone C,3Hı,N;0,, Formel VII 
(BEICO-CHR). 

B. Durch Acetylierung von (+)-5-Hydroxy-1-methyl-2-[buten-(3)-yl]-cyclopenten-(1)- 
on-(3) und Umsetzung des Reaktionsprodukts mit Semicarbazid (Schechter, Green, La 
Forge, Am. Soc. 71 [1949] 3165, 3172). 

Krystalle (aus A. + W.); F: 136—138° [korr.]. 


CH CH 
H,C H;C 2 H;C 2 


NW U 
CH,-CH,-CH=CH, CH CC 
RO HO CHz HO CHz 
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Na»NH-CO-NH, N»NH-CO-NH, 
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(+)-5-Hydroxy-3-0x0-1-methyl-2-methallyl-eyelopenten-(1), (+)-5-Hydroxy-1-methyl- 
2-methallyl-cyclopenten-(1)-on-(3), (+)-4-hydroxy-3-methyl-2-(2-methylallyl)cyclopent- 
2-en-l-one C,,H140,, Formel VIII. 

B. Durch Schütteln von (+)-7-Hydroxy-2-methyl-nonen-(1)-dion-(5.8) mit wss. NA OH 
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(2%ig) unter Stickstoff; Reinigung über das Semicarbazon (s. u.) (Schechter, Green, La, 
Forge, Am. Soc. 71 [1949] 3165, 3172).. 
Kpos: 112—114°, n$: 1,5120. 


(#)-5-Hydroxy-3-semicarbazono-1-methyl-2-methallyl-cyclopenten-(1), (+)-5-Hydroxy- 
1-methyl-2-methallyl-cyclopenten-(1)-on-(3)-semicarbazon, (+)-4-hydroxy-3-methyl- 
2-(2-methylallyl)cyclopent-2-en-1-one semicarbazone C„H„NzO,, Formel IX. 

B. Aus (+)-5-Hydroxy-1-methyl-2-methallyl-cyclopenten-(1)-on-(3) (Schechter, Green, 
LaForge, Am. Soc. 71 [1949] 3165, 3172). 

Krystalle (aus Me. + E.); F: 213 — 214° [korr.; Zers.]. 


3-Hydroxy-7-0x0-1.2.3.4.4a.5.6.7-octahydro-naphthalin, 6-Hydroxy-4.4a.5.6.7.8- 
hexahydro-3#7-naphthalinon-(2) C,H10;,, Formel X (R=H). 


3-Methoxy-7-0x0-1.2.3.4.4a.5.6.7-octahydro-naphthalin, 6-Methoxy-4.4a.5.6.7.8- 
hexahydro-3#-naphthalinon-(2), 6-methoxy-4,4a,5,6,7,8-hexahydronaphthalen- 
2(3H)-one C,,H,0;, Formel X (R = CH,). 

Ein opt.-inakt. Präparat (Kp;,: 170—175°) von zweifelhafter Einheitlichkeit ist beim 
Erhitzen von 4-Methoxy-cyclohexanon-(1) mit Diäthylamin-hydrochlorid und Paraform- 
aldehyd in Wasser, Behandeln des Reaktionsprodukts mit Methyljodid und Erwärmen 
des entstandenen Salzes mit Natrium-acetessigsäure-äthylester in Äthanol erhalten wor- 
den (Cook, Robinson, Soc. 1941 391). 

Überführung in 6-Methoxy-2-oxo-decalin (Kp,,: 150°) durch Hydrierung in Methanol 
an Pailadium/Strontiumcarbonat: Cook, Ro. Überführung in 3-Methoxy-1.2.3.4.4a.- 
5.6.7(?)-octahydro-naphthalin C,H}sO (Kp;s: 105° bzw. Kp,,: 110°) durch Erhitzen 
mit Hydrazin-hydrat und Erhitzen des Reaktionsprodukts mit äthanol. Natriumäthylat 
auf 180° sowie durch Erhitzen mit amalgamiertem Zink, wss. HCl und Toluol: Cook, 
Ro. 


CH, CH, 
6) i ‚OH ; 0-CO-CH, 
H.C H,C 
Eee > [6) > o 
BRC H3C 
x XI XII 


3-Hydroxy-4-0x0-2.6.6-trimethyl-bicyelo[3.1.1]hepten-(2), 3-Hydroxy-4-0x0-2.6.6-tri= 
methyl-norpinen-(2), 3-Hydroxy-2.6.6-trimethyl-norpinen-(2)-on-(4), 3-Hydroxy- 
pinen-(2)-on-(4) C,,H40,, Formel XI, s. E III 7 3293. 


3-Acetoxy-4-0x0-2.6.6-trimethyl-bicyclo[3.1.1]hepten-(2), 3-Acetoxy-4-0x0-2.6.6-tri= 
methyl-norpinen-(2), 3-Acetoxy-2.6.6-trimethyl-norpinen-(2)-on-(4), 3-Acetoxy- 
pinen-(2)-on-(4) C,H10;- 
(1R)-3-Acetoxy-pinen-(2)-on-(4), (IR)-3-acetoxypin-2-en-4-one C],H160;, Formel XII. 
B. Durch Erhitzen von (1S:2#)-Pinandion-(3.4) ((1R)-3-Hydroxy-pinen-(2)-on-(4) 
[E III 7 3293]) mit Acetanhydrid und Natriumacetat (Treibs, B. 66 [1933] 1483, 1491). 
Kp;,,: 158 —160°. D2%: 1,078. nn: 1,4875. 


1-Hydroxy-5-0x0-3.3.4-trimethyl-trieyclo[2.2.1.02°]heptan, 1-Hydroxy-5-0x0-3.3.4-tri= 
methyl-2.6-eyclo-norbornan, 1-Hydroxy-3.3.4-trimethyl-2.6-cyelo-norbornanon-(5) 
CoHud:- 

(1R)-1-Hydroxy-3.3.4-trimethyl-2.6-cyclo-norbornanon-(5), (1R)-5-Hydroxy- 
3.5-cyclo-campher, (1R)-I-hydroxy-4,5,5-trimethyliricyclo[2.2.1.0%°)heptan-3-one 
C,,H10;,, Formel I. 

Eine unter dieser Konstitution beschriebene, als 5-Oxy-cyclocamphanon bezeich- 
nete Verbindung (Krystalle [aus Bzn.]; F: 221 —222,5°; gegen wss. CrO, bei 100° und 
gegen wss. KMnO, bei 0° beständig; 4-Nitro-benzoyl-Derivat C„H„NO, F: 
147,5—153,5°) ist bei der Hydrolyse der aus dem Harn von Hunden nach Verfütterung 
von (+)-Cyclocamphanon-(2) ((15)-3.3.4-Trimethyl-2.6-cyclo-norbornanon-(5)) isolierten 
Glucuronide erhalten worden (Reinartz, Zanke, Faust, B. 67 [1934] 1536, 1537, 1539). 
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7-Hydroxy-5-0x0-3.3.4-trimethyl-trieyelo[2.2.1.0°°°]heptan, 7-Hydroxy-5-0x0-3.3.4-tri= 
methyl-2.6-cyelo-norbornan, 7-Hydroxy-3.3.4-trimethyl-2.6-eyelo-norbornanon-(5) 
CoHud:: 

(15:7R)-7-Hydroxy-3.3.4-trimethyl-2.6-cyclo-norbornanon-(5), (1S)-7anti-Hydroxy- 
3.3.4- trimethyl-2.6-cyclo-norbornanon- (5), (15S)-6-Hydroxy-3.5-cyclo-campher, 
(LS: an 7-hydroxy-4,5,5-trimethyltricyclo[2.2.1.0%°]heptan-3-one C,,H,40,, Formel II 
(R 


B. De Erhitzen der im folgenden Artikel beschriebenen Verbindung mit äthanol. 
KOH (Asahina, Ishidate, Tukamoto, B. 69 [1936] 355; J. pharm. Soc. Japan 56 [1936] 
395, 397). 

Nadeln (aus Bzn.); F: 234°. In Wasser löslich. 

Gegen kalte wss. KMnO,-Lösung beständig. Bei 3-tägigem Behandeln mit HBr in 
Essigsäure entsteht (1S)-5&-Brom-6endo-hydroxy-campher (F: 123° [S. 74]). 


7-Acetoxy-5-0x0-3.3.4-trimethyl-tricyclo[2.2.1:0°°°]Jheptan, 7-Acetoxy-5-0x0-3.3.4-tri= 
methyl-2.6- on 7-Acetoxy-3.3.4-trimethyl-2.6-cyclo-norbornanon-(5) 
C5H10;- 

(15: 7R)-7-Acetoxy-3.3.4-trimethyl-2.6-cyclo-norbornanon-(5), (1S)-T7anti-Acetoxy- 
3.3.4-trimethyl-2.6-cyclo-norbornanon-(5), (15S)-6-Acetoxy-3.5-cyclo-campher, 
(1S: 7R)-7-acetoxy-4,5,5-trimethylivicyclo[2.2.1.0%°]heptan-3-one C],H,50;, Formel II 
IR = COITEH): 

B. Durch Erhitzen von (1S)-6endo-Acetoxy-3-diazo-campher mit Kupfer-Pulver unter 
18 Torr (Asahina, Ishidate, Tukamoto, B. 69 [1936] 355; J. pharm. Soc. Japan 56 [1936] 
395, 396). 

Gelbes Öl; Kpıs: 145°. 

Bei 3- tägigem Behandeln mit HBr in re entsteht (15)-5&-Brom-6endo-hydroxy- 
campher (F: 123° [S. 74]). 


H,COR 


IV 


5-0xo-3.4-dimethyl-3-hydroxymethyl-trieyclo[2.2.1.02°]heptan, 5-0xo-3.4-dimethyl- 
3-hydroxymethyl-2.6-cyelo-norbornan, 3.4-Dimethyl-3-hydroxymethyl-2.6-cyelo-nor- 
bornanon-(5) C,,H1.0:- 

(15:3R)-3.4-Dimethyl-3- a 2.6-cyclo-norbornanon-(5), (IR)-8-Hydr- 
oxy-3.5-cyclo-campher, (1S:5R)-5-(hydroxymethyl)-4,5-dimethyltricyclo[2.2.1.0%8]- 
heptan-3-one C}oH1a0,, Formel III (R=H). 

B. Durch Hydrolyse der im folgenden Artikel beschriebenen Verbindung (Isshiki, 
J: pharm. Soc. Japan 64 [1944] Nr. 7, S.6; C. A. 1951 5662). 

Krystalle (aus Bzn.); F: 218 —219°, fo]: +71,7° TA.]. 

(15:3 R)-3.4-Dimethyl-3-hydroxymethyl-2.6-cyclo-norbornanon-(5) hat möglicherweise 
auch in einem Präparat (4-Nitro-benzoyl-Derivat C„H„NO,, F: 156,5 —158,5°; 
in (1R ?)-2-Oxo-bornansäure-(8) (F: 249,5—250,5°) überführbar) vorgelegen, das bei 
der Hydrolyse der aus dem Harn von Hunden nach Verfütterung von (+)-Cyclo= 
camphanon-(2) ((15)-3.3.4-Trimethyl-2.6-cyclo-norbornanon-(5)) isolierten Glucuronide 
erhalten worden ist (Reinartz, Zanke, Faust, B. 67 [1934] 1536). 


5-0x0-3.4-dimethyl-3-acetoxymethyl-tricyclo[2.2.1.0°"°]heptan, 5-Oxo-3.4-dimethyl- 
3-acetoxymethyl-2.6-cyclo-norbornan, 3.4-Dimethyl-3-acetoxymethyl-2.6-cyclo-norborn- 
anon-(5) C,H%50;- 

(15:3R)-3.4-Dimethyl-3- ae DEyRE DE 2.6-cyclo-norbornanon-(5), (1IR)-8-Acet= 
oxy-3.5-cyclo-campher, (15:5R)-5-(acetoxymethyl)-4,5-dimethyltricyclo[2.2.1.0%%] - 
heptan-3-one C]H, 05, Formel III (R = CO-CH,). 

B. Aus (15:3R)-3.4-Dimethyl-3-brommethyl-2.6-cyclo-norbornanon-(5) (Isshiki, ]. 
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pharm. Soc. Japan 64 [1944] Nr. 7, S. 6; C. A. 1951 5662). Neben anderen Verbindungen 
beim Behandeln von (1R)-8-Acetoxy-3-diazo-campher mit Essigsäure (Is.) 
Kpsssl182 


. 


5- 0xo-3.3-dimethyl-4-hydroxymethyl-trieyelo[2.2.1.02°°]heptan, 5-0xo-3.3-dimethyl- 
4-hydroxymethyl-2.6-cyelo-norbornan, 3.3-Dimethyl-4-hydroxymethyl-2.6-cyclo-nor- 
bornanon-(5) C,H1,03- 

(15)-3.3-Dimethyl-4-hydroxymethyl-2.6-cyclo-norbornanon-(5), (1R)-10-Hydr= 
oxy-3.5-cyclo-campher, (1S)-4-(hydroxymethyl)-5,5-dimethyliricyclo[2.2.1.0%°]heptan- 
3-one C,H10,, Formel IV (R =H). 

B. Durch Hydrölyse der im folgenden Artikel beschriebenen Verbindung (Isshiki, 
J. pharm. Soc. Japan 64 [1944] Nr. 7, S.6; C.A. 1951 5662). 
F: 201 —202°. [©]8: +54,3° [A.]. 


5-0xo0-3.3-dimethyl-4-acetoxymethyl-tricyclo[2.2.1.0°'°]heptan, 5-0xo-3.3-dimethyl- 
4-acetoxymethyl-2.6-cyclo-norbornan, 3.3-Dimethyl-4-acetoxymethyl-2.6-cyclo-norborn= 
anon-(5) C.H70;- 

(15)-3.3-Dimethyl-4-acetoxymethyl-2.6-cyclo-norbornanon-(5), (IR)-10-Acetoxy- 
3.5-cyclo-campher, (1S)-4-(acetoxymethyl)-5,5-dimethyltricyclo[2.2.1.02°]heptan-3-one 
C.470, Bone VER C0-CH,). 

B. Neben sog. w-Acetoxy-7-oxo-epifenchylacetat (Kp,,s: 178°; (1R:38)-3-Acetoxy- 
2.2-dimethyl-1-acetoxymethyl-norbornanon-(7) ?) beim Behandeln von (1R)-10-Acetoxy- 
3-diazo-campher mit Essigsäure (Isshiki, J. pharm. Soc. Japan 64 [1944] Nr. 7, S.6; 
C. A. 1951 5662). 

Kp,,s: 125°. 


5. Hydroxy-oxo-Verbindungen C,,H,,0; 


4- 0x0-2-methyl-4-[4-hydroxy-cyelohexen-(3)-yl]-buten-(2), 2-Methyl-4-[4-hydroxy- 
eyclohexen-(3)-yl]-buten-(2)-on-(4) C,,H}s0,, Formel V (R = H), s. 2-Methyl-4-[4-0xo- 
cyclohexyl]-buten-(2)-on-(4) (E III 7 3316). 


4-0xo0-2-methyl-4-[4-methoxy-cyclohexen-(3)-yl]-buten-(2), 2-Methyl-4-[4-methoxy- 
cyclohexen-(3)-yl]-buten-(2)-on-(4), 1-(4-methoxycyclohex-3-en-1-yl)-3-methylbut-2-en- 
1-09. C,H ;O,, Formel®V (R—CH;,). 

B. Durch Erhitzen von 2-Methyl-hexadien-(2.5)-on-(4) mit 2-Methoxy-butadien-(1.3) 
unter Zusatz von Pyrogallol auf 125° (Nasarow, Kuwarsina, Izv. Akad. S.S.S.R. Otd. 
chim. 1948 599, 605; C. A. 1949 2957). 

Kp,: 136—137°. D?: 1,0060. n#: 1,5053. 

Bei aufeinanderfolgender Hydrierung in Äthanol an Platin und an Palladium entsteht 
2-Methyl-4-[4-methoxy-cyclohexyl]-butanon-(4). Beim Erwärmen mit wss. H,SO, (3 %ig) 
auf 50° bildet sich 2-Methyl-4-[4-oxo-cyclohexyl]-buten-(2)-on-(4). 


4-Formyloxy-1-[3-methyl-crotonoyl]-cyclohexen-(3), 2-Methyl-4-[4-formyloxy-cyclo= 
hexen-(3)-yl]-buten-(2)-on-(4), I-[4-(formyloxy)cyclohex-3-en-1-yl]-3-methylbut-2-en- 
1-one @,,H1,,0,, EormelV (R= CHO), 

B. Durch Erwärmen von 2-Methyl-hexadien-(2.5)-on-(4) mit 2-Formyloxy-buta= 
dien-(1.3) unter Zusatz von Pyrogallol auf 100° (Nasarow, Kuwarsina, Izv. Akad. S.S.S.R. 
Otd. chim. 1948 599, 602; C. A. 1949 2957). 

Kp,: 134—135°. D2: 1,0770. n$: 1,5055. 

Bei der Hydrierung an Platin in Äthanol entsteht 1-Isovaleryl-cyclohexanon-(4); bei 
der Hydrierung in Äther an Palladium/Calciumcarbonat bildet sich 2-Methyl-4- [4-formyl- 
oxy-cyclohexen-(3)-yl]-butanon-(4). Die Verbindung ist gegen Feuchtigkeit empfindlich; 
beim Erwärmen mit wss. H,SO, (1%ig) auf 50° wird 2-Methyl-4-[4-oxo-cyclohexyl]- 
buten-(2)-on-(4) erhalten. Beim Eintragen in eine warme methanol. Lösung von Semis 
carbazid-acetat entsteht ein Monosemicarbazon (F: 162°) des 2-Methyl-4-[4-0xo-cyclo= 
hexyl]-buten-(2)-ons-(4) (E III 7 3316 als 1-[1-Semicarbazono-3-methyl-buten-(2)-yl]- 
cyclohexanon-(4) formuliert). 
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(+)-5-Hydroxy-3-0xo-1-methyl-2-[3-methyl-buten-(2)-yl] -eyelopenten-(1), (#)-5-Hydr= 
oxy-1-methyl-2-[3-methyl-buten-(2)-yl]-cyelopenten-(1)-on-(3), (+ )-4-hydroxy-3-methyl- 
2-(3-methylbut-2-enyl)cyclopent-2-en-1-one C1„H,sO,, Formel VI. 

B. Durch Schütteln von (+)-8-Hydroxy-2-methyl-decen-(2)-dion-(6.9) mit wss. NaOH 
(2%ig) unter Zusatz von Hydrochinon in Stickstoff-Atmosphäre (Schechter, Green, 
La Forge, Am. Soc. 71 [1949] 3165, 3172). 

Kpo,s: 116—119°. n?: 1,5100. 


CH CH 
HzC 3 HzC i 


/ 

hr CH,-CH=G CHa-CH=C 
ro  )-20-0=t HO CHz HO CH; 
CH, ) Nav NH-CO-NH, 


V VI VII 


(+)-5-Hydroxy-3-semicarbazono-1-methyl-2-[ 3-methyl-büten- (2)-yl]-cyclopenten-(1), 
(+)-5-Hydroxy-1-methyl-2-[3-methyl-buten-(2)-yl]-cyclopenten-(1)-on-(3)-semicarb= 
azon, (+)-4-hydroxy-3-methyl-2-(3-methylbut-2-enyl)cyclopent-2-en-1-one semicarbazone 
C,H SN: O2, Rormel vi. 

B. Aus (+)-5-Hydroxy-1-methyl-2-[3-methyl-buten-(2)-yl]-cyclopenten-(1)-on-(3) 
(Schechter, Green, La Forge, Am. Soc. 71 [1949] 3165, 3172). 

Krystalle (aus Me. + E.); F: 222—-223° [korr.; Zers.]. 


1-0xo-2-hydroxymethylen-decahydro-naphthalin, 1-0xo-2-hydroxymethylen-decalin, 
2-Hydroxymethylen-octahydro-2H-naphthalinon-(1) C,H}0,, Formel VIII 
(RE EDS INT 723319: 


1-Oxo-2-isopropyloxymethylen-decahydro-naphthalin, 1-Oxo-2-isopropyloxymethylen- 

decalin, 2-Isopropyloxymethylen-octahydro-2H-naphthalinon-(1), 2-(ssoprop= 

oxymethylene)octahydronaphthalen-1(2H)-one C,,H550,, Formel VIII (R = CH(CH,3),). 
Opt.-inakt. 1-Oxo-2-isopropyloxymethylen-decalin C,,H,,0, vom F: 78°. 

B. Durch Behandeln von opt.-inakt. 1-Oxo-decalin (Kp,40: 240 — 241°) mit Ameisen-= 
säure-äthylester und Natriummethylat in Benzol unter Stickstoff und Erwärmen des 
Reaktionsprodukts mit Isopropyljodid und K,CO, in Aceton (Johnson, Posvic, Am. Soc. 
69 [1947] 1361, 1364). 

Nadeln (aus PAe.); F: 77—78°. 

An der Luft erfolgt allmählich Zersetzung. Beim Behandeln mit KNH, in Äther und 
anschliessend mit Methyljodid, jeweils unter Stickstoff, aufeinanderfolgenden Behandeln 
des Reaktionsprodukts mit methanol. FeCl,-Lösung und mit wss. HCl und Erhitzen der 
in wss. KOH löslichen Anteile mit wss. KOH sind 4-Oxo-4a-methyl-irans-decalin und 
geringere Mengen 4-Oxo-4a-methyl-cis-decalin erhalten worden. 

Beim Behandeln mit FeCl, in äthanol. Lösung tritt allmählich eine violette Färbung auf. 


CH 
0 Fa on BRFOR OCH, 
CH-OR 
0 0 NOH 
IX x XI 


VIII 


2-Hydroxy-4-0x0-1.8.8-trimethyl-bieyelo[3.2.1]oeten-(2), 2-Hydroxy-1.8.8-trimethyl- 
bieyelo[3.2.1]octen-(2)-on-(4) C,,H,50,, Formel IX, s. E III 7 3320. 


2-Methoxy-4-0x0-1.8.8-trimethyl-bicyclo[3.2.1]octen-(2), 2-Methoxy-1.8.8-trimethyl- 
bicyclo[3.2.1]octen-(2)-on-(4) C,,H,sO:- 
(1R)-2-Methoxy-1.8.8-trimethyl-bicyclo[3.2.1]octen-(2)-on-(4), (1S)-4-methoxy- 
5,8,8-trimethylbicyclo[3.2.1]oct-3-en-2-one C]H}sO,, Formel X (R = CH,). 
Konstitution: Favre, Marinier, Richer, Canad. J. Chem. 34 [1956] 1329. 
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B. Neben (1R)-4-Methoxy-1.8.8-trimethyl-bicyclo[3.2.1]octen-(3)-on-(2) beim Be- 
handeln von (1R)-Bornandion-(2.3) mit Diazomethan (3 Mol) in Benzol unter Zusatz 
von Methanol, anfangs bei 0° (Rupe, Häfliger, Helv. 23 [1940] 139, 140; Rupe, Frey, 
Helv. 27 [1944] 627, 628; Isshiki, J. pharm. Soc. Japan 65 [1945] Nr. 2, S.10; C.A. 
1951 5663; Fa., Ma., Ri., 1.c. S. 1333). Neben (1 R)-4-Methoxy-1.8.8-trimethyl-bicyclo= 
[3.2.1Jocten-(3)-on-(2) aus (1R)-1.8.8-Trimethyl-bicyclo[3.2.1]octandion-(2.4) (E III 7 
3320) beim Erwärmen mit methanol. HCl (Meisenheimer, Theilacker, A. 493 [1932] 
33, 53), beim Erwärmen mit methanol. H,SO, (Rupe, Hä.,\.c. S. 143; Favre, Marinier, 
Canad. J. Chem. 35 [1957] 278) sowie beim Behandeln einer Lösung in Benzol und 
Methanol mit äther. Diazomethan-Lösung (ZaseMaseRı.12e25:133457Ea 2 Mar). 

Nadeln (aus PA&.); F: 71° (Fa., Ma., Ri.). [«]®: +33,4° bzw. +33,9° [Bzlis705=4 
bzw. c = 10) (Fa., Ma., Ri.). UV-Absorptionsmaximum (A.): 235,5 mu (Fa., Ma., Ri.). 

Beim Behandeln mit Brom (1 Mol) in Chloroform wird (1.R)-3-Brom-1.8.8-trimethyl- 
bicyclo[3.2.1]octandion-(2.4) (E III 7 3322) als Hauptprodukt erhalten (Fa., Ma., Ri., 
l.c. S. 1332, 1336). Beim Erwärmen mit wss. HCl (Rupe, Hä.; Rupe, Frey) sowie beim 
Behandeln einer äther. Lösung mit wss. HCl (Fa., Ma., Ri.) entsteht (1 R)-1.8.8-Tri- 
methyl-bicyclo[3.2.1]octandion-(2.4) (E III 7 3320). 


2-Athoxy-4-0xo-1.8.8-trimethyl-bicyclo[3.2.1]octen-(2), 2-Äthoxy-1.8.8-trimethyl- 
bicyclo[3.2.1]octen-(2)-on-(4) C,,Hs0;- 
(1R)-2-Äthoxy-1.8.8-trimethyl-bicyclo[3.2.1]octen-(2)-on-(4), (1S)-4-ethoxy- 
9,8,8-trimethylbicyclo[3.2.1]oct-3-en-2-one Cj3Hz00,, FormelX (R = C,H,). 
B. s. S. 122 im Artikel (1 R)-4-Äthoxy-1.8.8-trimethyl-bicyclo[3.2.1]octen-(3)-on-(2). 
Nadeln (aus PAe.); F: 52° (Favre, Marinier, Canad. J. Chem. 35 [1957] 278). [«]2: 
+27,9° [Bzl.; c = 4]. UV-Absorptionsmaximum (A.): 255 mu. 


2-Methoxy-4-hydroxyimino-1.8.8-trimethyl-bicyclo[3.2.1]octen-(2), 2-Methoxy-1.8.8-tri= 

methyl-bicyclo[3.2.1]octen-(2)-on-(4)-oxim C,H},NO;. 
(1R)-2-Methoxy-1.8.8-trimethyl-bicyclo[3.2.1]octen-(2)-on-(4)-oxim, (1S)-4-meth= 

0xy-5,8,8-trimethylbicyclo[3.2.1Joct-3-en-2-one oxime C,H, NO;,, Formel XI. 

B. Aus (1R)-2-Methoxy-1.8.8-trimethyl-bicyclo[3.2.1]octen-(2)-on-(4) (Rupe, Frey, 
Helv. 27 [1944] 627, 628; Favre, Marinier, Richer, Canad. ]J. Chem. 34 [1956] 1329, 
1332, 1335). 

Krystalle (aus wss. A.); F: 185—185,5° (Rupe, Frey), 181—183° (Fa., Ma., Ri.). 


4-Hydroxy-2-0x0-1.8.8-trimethyl-bieyclo[3.2.1]-oeten-(3), 4-Hydroxy-1.8.8-trimethyl- 
bieyelo[3.2.1]octen-(3)-on-(2) C,,H,s0;, Formel I, s. EIII 7 3320. 


4-Methoxy-2-0x0-1.8.8-trimethyl-bicyclo[3.2.1]octen-(3), 4-Methoxy-1.8.8-trimethyl- 
bicyclo[3.2.1]octen-(3)-on-(2) C,,H}s0;>- 
(1R)-4-Methoxy-1.8.8-trimethyl-bicyclo[3.2.1]octen-(3)-on-(2), (1R)-4-methoxy- 

1,8,8-trimethylbicyclo[3.2.1Joct-3-en-2-one CjH1s0,, Formel II (R = CH,). 

Konstitution: Favre, Mariniev, Richer, Canad. J. Chem. 34 [1956] 1329. 

B. s. o.im Artikel (1 R)-2-Methoxy-1.8.8-trimethyl-bicyclo[3.2.1]octen - (2)-on- (4). 

Prismen (aus PAe.); F: 56° (Fa., Ma., Ri., l.c. S. 1333), 55—56° (Rupe, Häfliger, 
Helv. 23 [1940] 139, 141), 54—55° (Rupe, Frey, Helv. 27 [1944] 627, 628). [«]p: —29,3° 
[Bzl.; c = 10] (Rufe, Frey, l.c. S. 643); [«]5: —29,7° bzw. —29,0° (Bzl.; c =4 bzw. 
c = 10) (Fa., Ma., Ri.). Rotationsdispersion (Bzl.; 486,1 — 656,3 mp): Rupe, Frey, 1. c. 
S. 643. UV-Absorptionsmaximum (A.): 250 mu. (Fa., Ma., Ri.). In den gebräuchlichen 
organischen Lösungsmitteln mit Ausnahme von Petroläther leicht löslich (Rupe, Hä.). 

Beim Behandeln mit 1 Mol Brom in Chloroform bilden sich (1 R)-3-Brom-4-methoxy- 
1.8.8-trimethyl-bicyclo[3.2.1]octen-(3)-on-(2) und geringere Mengen (1 R)-3-Brom-1.8.8- 
trimethyl-bicyclo[3.2.1]octandion-(2.4) (E III 7 3322) (Fa., Ma., Ri., l.c. 5.1335; vgl. 
Rupe, Frey, 1. c. S. 628) ; beim Behandeln mit 2 Mol Brom in Chloroform wird (1 R)-3.3-Di- 
brom-1.8.8-trimethyl-bicyclo[3.2.1]octandion-(2.4) erhalten (Rupe, Frey, 1.c. S. 629). 
Beim Erwärmen mit wss. HCl (Rupe, Hä.; Rupe, Frey, 1. c. S. 628) sowie beim Behandeln 
einer äther. Lösung mit wss. HCl (Fa., Ma., Ri.) entsteht (1.R)-1.8.8-Trimethyl-bicyclo-= 
[3.2.1]octandion-(2.4) (E III 7 3320). Beim Erwärmen mit Hydroxylamin-hydrochlorid 
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und Pyridin bildet sich (1.R)-1.8.8-Trimethyl-bicyclo[3.2.1]octandion-(2.4)-dioxim (Ba., 
Mas ki, ac. 52133221335). 


4-Äthoxy-2-0xo-1.8.8-trimethyl-bicyclo[3.2.1]octen-(3), 4-Äthoxy-1.8.8-trimethyl- 

bicyclo[3.2.1]octen-(3)-on-(2) C,;H3,0;- 
(1R)-4-Äthoxy-1.8.8-trimethyl-bicyclo[3.2.1]octen-(3)-on-(2), (IR)-4-ethory- 

1,8,8-trimethylbicyclo[3.2.1)oct-3-en-2-one C]3H500,, Formel II (R = C,H,). 

B. Durch Erwärmen von (1. R)-1.8.8-Trimethyl-bicyclo[3.2.1]octandion-(2.4) (E III 7 
3320) mit Äthanol und geringen Mengen Schwefelsäure (Rupe, Frey, Helv. 27 [1944] 
627, 631). Neben geringeren Mengen (1R)-2-Äthoxy-1.8.8-trimethyl-bicyclo[3.2.1]- 
octen-(2)-on-(4) aus (1R)-1.8.8-Trimethyl-bicyclo[3.2.1]octandion-(2.4) beim Erwärmen 
mit Äthanol, Benzol und geringen Mengen Toluol-sulfonsäure-(4) (Favre, Marinier, 
Canad. J. Chem. 35 [1957] 278) sowie beim Behandeln mit Diazoäthan in Äther unter 
Zusatz von Äthanol (Fa., Ma.). 

Prismen (aus PAe.); F: 72,5° (Fa., Ma.), 70—72° (Rupe, Frey). [2]8: —20,8° [Bzl.; 
c = 4] (Fa., Ma.). UV-Absorptionsmaximum (A.): 251,5 mu (Fa., Ma.). In den ge- 
bräuchlichen organischen Lösungsmitteln mit Ausnahme von Petroläther leicht löslich 
(Rupe, Frey). 


CH CH Mo CH, CH, 
o e) 
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3-Brom-4-methoxy-2-0x0-1.8.8-trimethyl-bicyclo[3.2.1]-octen-(3), 3-Brom-4-methoxy- 
1.8.8-trimethyl-bicyclo[3.2.1]octen-(3)-on-(2) C],H,,BrO;. 
(1R)-3-Brom-4-methoxy-1.8.8-trimethyl-bicyclo[3.2.1]octen-(3)-on-(2), 

(1R)-3-bromo-4-methoxy-1,8,8-trimethylbicyclo[3.2.1]oct-3-en-2-one C],H},BrO,, Formel III. 

B. Neben geringeren Mengen (1 R)-3-Brom-1.8.8-trimethyl-bicyclo[3.2.1]octandion-(2.4) 
(E III 7 3322) beim Behandeln von (1. R)-4-Methoxy-1.8.8-trimethyl-bicyclo[3.2.1]= 
octen-(3)-on-(2) mit Brom (1 Mol) in Chloroform (Rupe, Frey, Helv. 27 [1944] 627, 629; 
Favre, Marinier, Richer, Canad. J. Chem. 34 [1956] 1329, 1335). 

Krystalle (aus PAe.); F: 104—105° (Rupe, Frey), 103—104° (Fa., Ma., Ri.). [«]%: 
+ 30,0° [Bzl.;c = 10] (Fa., Ma., Ri.). UV-Absorptionsmaximum (A.): 275 mu (Fa., Ma., 
TOo))e 


3-0x0-4.7.7-trimethyl-2-hydroxymethylen-bieyelo[2.2.1]heptan, 3- 0xo-4.7.7-trimethyl- 
2-hydroxymethylen-norbornan, 4.7.7-Trimethyl-2-hydroxymethylen-norbornanon- (3) 
CHR OS Rormel WV72szE 11] 723322 


3-0x0-4.7.7-trimethyl-2-methoxymethylen-bicyclo[2.2.1]heptan, 4.7.7-Trimethyl-2-meth- 
oxymethylen-norbornanon-(3), 3-Methoxymethylen-campher C,,H}s0:: 

(15) -4.7.7-Trimethyl-2-[methoxymethylen-(£)]-norbornanon-(3), (IR)-3-(meth= 
GE VIERTE CaH130,,. Formel V.(R —=CH,), vom F:.39° (E28; RB] 
515). 

B. Durch Erwärmen von (1.R)-3-Oxo-4.7.7-trimethyl-norbornan-carbaldehyd-(2£) 
((15)-4.7.7-Trimethyl-2-hydroxymethylen-norbornanon-(3) [E III 7 3324]) mit Methanol 
und geringen Mengen Schwefelsäure (Palmen, Finska Kemistsamf. Medd. 42 [1933] 85, 
92; C. 1935 II 1029; Nyman, Alfthan, Finska Kemistsamf. Medd. 52 [1943] 291, 294, 
299; C. A. 1947 6228). 

F: 38—39° (Ny., Al... Kp: 259 —261° (Pa.). 

Beim Behandeln einer Lösung in Essigsäure mit Ozon wird (-)-Camphersäure- 
Re ((1R)-1.2.2- Trimethyl-cyclopentan - dicarbonsäure - (1r.3c)-anhydrid) erhalten 

a.). 
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3-0x0-4.7.7-trimethyl- 2-äthoxymethylen-bicyclo[2.2.1]heptan, 4.7.7-Trimethyl-2-äthoxy- 
methylen-norbornanon-(3), 3-Äthoxymethylen-campher C,,H30;. 


(15) -4.7.7-Trimethyl-2-[äthoxymethylen-(&)]-norbornanon-(3), (IR)-3-(ethoxy- 
S-methylene)bornan-2-one C]3H,,0,, Formel V (R = C,H,) (H 28; EI 515). 

B. Durch Erwärmen von (1R)-3-Oxo-4.7.7-trimethyl-norbornan- -carbaldehyd-(2£) 
((15)-4.7.7-Trimethyl-2-hydroxymethylen-norbornanon-(3) [E III 7 3324]) mit Äthanol 
und geringen Mengen Schwefelsäure (Palmen, Finska Kemistsamf. Medd. 42 [1933] 85, 
92; C 1935 II 1029). 

Kp: 269 — 270°. 

Beim Behandeln ‚einer Lösung in Essigsäure mit Ozon entsteht (-)-Camphersäure- 
anhydrid ((1R)-1.2.2- Trimethyl-cyclopentan-dicarbonsäure-(17.3c)-anhydrid). 


[3-Methyl-6-isopropyl-cyclohexyloxy]-[3-0x0-4.7.7-trimethyl-bicyclo[2.2.1]heptyl= 
iden-(2)]-methan, 4.7.7-Trimethyl-2-[3-methyl-6-isopropyl-cyclohexyloxymethylen]- 
norbornanon-(3) C,,H,,0;3. 

a) (15)-4.7.7-Trimethyl-2-[ ((1R)-3c-methyl-6#-isopropyl-cyclohexyl-(r)-oxy)- 
methylen-(£)]-norbornanon-(3), (15)-4.7.7-Trimethyl-2-[ (1R)-menthyloxymeth-= 
ylen-(£)]-norbornanon-(3), (1IR)-3-[(1AR)-Menthyloxymethylen-(&)]-campher, 
(IR)-3-[((IR:3R:4S)-p-menth-3-yloxy)-E-methylene)bornan-2-one C„H;ıO,, Formel VI, 
vom F: 75°. 

B. Durch Behandeln von (15)-4.7.7-Trimethyl-2-[chlormethylen-(£)]-nörbornanon-(3) 
(Kp;: 104—107° [E III 7 614]) mit Natrium-(1 R)-menthylat in Toluol, zuletzt bei Siede- 
temperatur (Walker, Read, J. Soc. chem. Ind. 53 [1934] 53 T). 

Nadeln (aus wss. A.); F: 74—75°. [@]o: 4+109,3° [A.;c = 14,3]. 

Beim Erwärmen mit methanol. KOH wird (1R)-Menthol erhalten. 
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H.C CH H.C CH 
3 3 
en) {6} ‘A > [6) 3 sn 3 
H,C- : HC 
6) : £ 6) 
er cr 
3 3 
H H 
CH, CH; 
VI VII 


b) (+) (15)-4.7.7-Trimethyl-2-[ ((12)-3c-methyl-6f-isopropyl-cyclohexyl-(r)-oxy)- 
methylen-(&)]-norbornanon-(3), (+) (15)-4.7.7-Trimethyl-2-[ (12)-menthyloxy- 
methylen-(£)]-norbornanon-(3), (+) (1R)-3-[(12)-Menthyloxymethylen-(£)]- 
campher, (+) (IR)-3-[((AR:3R:4S and/or 15:35:4R)-p-menth-3-yloxy)-&-methylene]- 
bornan-2-one C„H,,O, vom F:76°, Formel VI und/oder Formel VII. 

B. Durch Behandeln von (1S)-4.7.7-Trimethyl-2-[chlormethylen-(&) ]-norbornanon-(3) 
(Kp,: 104— 107° [E III 7 614]) mit (+)-Natrium-menthylat in Toluol, zuletzt bei Siede- 
temperatur (Walker, Read, J. Soc. chem. Ind. 53 [1934] 53 T). 

Krystalle (aus wss. A.); F: 75—76°. [&]n: +150,0° [A.]. 

Beim Erwärmen mit methanol. KÖOH wird (+)-Menthol erhalten. 


[3-Phenyl-butyloxy]-[3-0x0-4.7.7-trimethyl-bicyclo[2.2.1]heptyliden-(2)]-methan, 
4.7.7-Trimethyl-2-[3-phenyl-butyloxymethylen]-norbornanon-(3), 3-[3-Phenyl-butyls 
oxymethylen]-campher C„H,sO;. 

a) (15)-4.7.7-Trimethyl-2-[ (R)-3-phenyl-butyloxymethylen-(£)]-norbornanon-(3), 
(IR)-3-[((R)-3-phenylbutoxy)-£-methylene]bornan-2-one C„H,sO,, Formel VIII. 

B. Durch Behandeln von (1.R)-3-Oxo-4.7.7-trimethyl-norbornan-carbaldehyd-(28) 
((1,5)-4.7.7-Trimethyl-2-hydroxymethylen-norbornanon-(3) [E III 7 3324]) mit Natrium- 
äthylat in Äthanol und anschliessendes Erwärmen mit (R)-4-Brom-2-phenyl-butan (Rupe, 
van Walraven, Helv. 13 [1930] 361, 376). 

Kpo,001-0,002: 110,5—111°. D4: 1,0297. [a]s: +40,3° [unverd.]. Rotationsdispersion 
(unverd.; 486,2— 656,3 mu): Rupe, v.Wa. 
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b) (15)-4.7.7-Trimethyl-2-[ (Z)-3-phenyl-butyloxymethylen-(£)]-norbornanon-(3), 
(IR)-3-[((3)-3-phenylbutoxy)-E-methylene])bornan-2-one CyH3s0,, Formel VIII + IX. 

B. Durch Behandeln von (1R)-3-Oxo-4.7.7-trimethyl-norbornan-carbaldehyd-(2£) 
((15)-4.7.7-Trimethyl-2-hydroxymethylen-norbornanon-(3) [E III 7 3324]) mit Natrium-= 
äthylat in Äthanol und anschliessendes Erwärmen mit (+)-4-Brom-2-phenyl-butan (Rupe, 
van Walraven, Helv. 13 [1930] 361, 372). 

Gelbliches Öl; Kpo,o0s: 110,5—111°. D4P: 1,0263. [«]p: +131,0° [unverd.]. Rotations- 
dispersion (unverd.; 486,2 — 656,3 mu): Rupe, v.Wa. 


6. Hydroxy-oxo-Verbindungen C,;H3,03 


1-0xo-3-methyl-1-[4-hydroxy-ceyelohexen-(3)-yl]-hexen-(2), 3-Methyl-1-[4-hydroxy- 
eyclohexen-(3)-yl]-hexen-(2)-on-(1) C];H350,, Formel X (R = H), s. 3-Methyl-1-[4-oxo- 
cyclohexyl]-hexen-(2)-on-(1) (E III 7 3338). 


(#)-1-Oxo-3-methyl-1-[4-methoxy-cyclohexen-(3)-yl]-hexen-(2), (+)-3-Methyl- 
1-[4-methoxy-cyclohexzen-(3)-yl]-hexen-(2)-on-(1), (+)-I/-(4-methoxycyclohex-3-en-1-yl)- 
3-methylhex-2-en-I-one C,H550,, Formel X (R = CH,). 

Ein Präparat (Kp,: 130— 132°; D3°: 0,9874; n?: 1,4950) von ungewisser Einheitlichkeit 
ist beim Erhitzen von 4-Methyl-octadien-(4.7)-on-(6) (Kp,s: 78°) mit 2-Methoxy-buta= 
dien-(1.3) unter Zusatz von Pyrogallol in Stickstoff-Atmosphäre auf 125° erhalten 
worden (Nasarow, Kuwarsina, Izv. Akad. S.S.S.R. Otd. chim. 1948 599, 607; C.A. 
1949 2957). 

Überführung in 3-Methyl-1-[4-methoxy-cyclohexen- (3)-yl]-hexanon-(1) (Kp,: 125° bis 
126°) durch Hydrierung in Äthanol an Platin sowie Überführung in 3-Methyl-1-[4-oxo- 
cyclohexyl]-hexen-(2)-on-(1) (Kp;: 140—142°) durch Erwärmen mit wss. HCl (3 %ig): 


Na., Ku. 
a) Ja 
RO ae CO=CH=E 
\ 
CH,-CH,-CHz CH, 


x XI 


ae ee cyclohexen-(3)-yl]-hexen-(2), (+)-3-Methyl- 

1-[4- Een cyclohexen-(3)-yl]-hexen-(2)-on-(1), (+)-I-[4-(formyloxy)cyclohex-3-en- 

1-yl]-3-methylhex-2-en-1-one C,H5,0;, Formel X (R = CHO). 

Ein Präparat (Kp;: 152—153°; D}': 1,0452; n?: 1,4970; gegen Feuchtigkeit empfind- 
lich) von ungewisser Einheitlichkeit ist beim Erhitzen von 4-Methyl-octadien-(4.7)- 
on-(6) (Kpıs: 78°) mit 2-Formyloxy-butadien-(1.3) unter Stickstoff auf 100-—120° er- 
halten worden (Nasarow, Kuwarsina, Izv. Akad. S.S.S.R. Otd. chim. 1948 599, 607; 
C. A. 1949 2957). 

Überführung in 3-Methyl-1-[4-oxo-cyclohexyl]-hexen-(2)-on-(1) (Kp;: 156-—158°) 
durch Erwärmen mit wss. HCl (3%ig): Na., Ku. 
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1-[1-Hydroxy-äthyl]-2-[3-methyl-erotonoyl]-eyelohexen-(5), 2-Methyl-4-[2-(1-hydroxy- 
äthyl)-eyelohexen-(3)-yl]-buten-(2)-on-(4), 1-[2-(I-hydroxyethyl)cyclohex-3-en-1-yl]- 
3-methylbut-2-en-1l-one C}3H500,, Formel XI. 

Ein unter dieser Konstitution beschriebenes opt.-inakt. Präparat (Kp,,: 150—153°; 
n?: 1,4938) von ungewisser Einheitlichkeit ist beim Erhitzen von 2-Methyl-hexadien- 
(2.5)-on-(4) mit (+)-Hexadien-(1.3)-ol-(5) (Kpg: 44—45°) bis auf 130—150° erhalten 
worden (Nasarow, Nagibina, Izv. Akad. S.S.S.R. Otd. chim. 1946 91, 93, 100; C.A. 
1948 7728). 


4-Hydroxy-1.1.3-trimethyl-2-[3-0xo-buten-(1)-yl]-eyelohexen-(2), 1-[5-Hydroxy- 
2.2.6-trimethyl-cycelohexen-(6)-yl]-buten-(1)-on-(3) C,H ;,0:- 

(#)-1#-[5-Hydroxy-2.2.6-trimethyl-cyclohexen-(6)-yl]-buten-(1)-on-(3), 
(+)-4t-(3-hydroxy-2,6,6-trimethyleyclohex-1-en-1-yl)but-3-en-2-one Cj3H500,, Formel XII 
(kn): 

B. Durch Erwärmen von trans-ß-Jonon (E III 7 634) mit N-Brom-succinimid (1 Mol) 
in Chloroform, Behandeln der in Petroläther löslichen Anteile des Reaktionsprodukts mit 
Natriumformiat in wasserhaltiger Ameisensäure, zuletzt unter Zusatz von Dioxan, und 
Behandeln einer methanol. Lösung des erhaltenen Esters mit wss. Na,CO,-Lösung 
(Henbest, Soc. 1951 1074, 1077, 1078). Durch Behandeln von (+)-12-[5-Acetoxy-2.2.6-tri= 
methyl-cyciohexen-(6)-yl]-buten-(1)-on-(3) mit äthanol. KOH bei Raumtemperatur 
(Karrer, Eugster, Helv. 34 [1951] 1400, 1404). 

Kpo,os: 105—110°; ny”: 1,5341; nd: 1,5322 [direkt erhaltenes Präparat] (Ka., Eu.); 
Kp,,o2: 131—132°; np: 1,5358 [über das Semicarbazon (S. 126) gereinigtes Präparat] 
(He.). UV-Spektrum (A.; 220 —350 mu): Ka., Eu.,1.c. S. 1402; UV-Absorptionsmaximum 
(A228 Tn a (es, ]2e.2S: 1076). 

4-Phenyl-semicarbazon (F: 153—154° [korr.; Kofler-App.] bzw. F: 158—159°; 
max [A.]: 234 mu und 286 mu): He.; Ka., Eu.; 2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 137° 
bis 138° [korr.; Kofler-App.]): He.; Semicarbazon s. S. 126. 

Präparate (a) Kp,,.oı: 108—110°; D4: 1,0187; nd: 1,5208; Semicarbazon, Krystalle 
[aus Me.], F: 176—177°;b) Öl; 4-Phenyl-semicarbazon, Nadeln [aus PAe.], F: 174—175° 
[korr.], Amax [A.]: 240 mu und 290 mu) von unbekanntem opt. Drehungsvermögen, 
in denen vielleicht 1t-[5-Hydroxy-2.2.6-trimethyl-cyclohexen-(6)-yl]-buten-(1)-on-(3) 
oder 1.1.3-Trimethyl-2-[(Z)-3-hydroxy-buten-(1)-yl-(£)]-cyclohexen-(2)- 
on-(4) C,,H,,0, (Formel XIII) vorgelegen hat, sind von Bielig, Hayasida (Z. physiol. 
Chem. 266 [1940] 99, 109, 110) und von Prelog, Meier (Helv. 33 [1950] 1276, 1278) aus 
dem Harn von Kaninchen nach Verfütterung von trans-ß- Jonon isoliert worden. 
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4-Acetoxy-1.1.3-trimethyl-2-[3-0oxo-buten-(1)-yl]-cyclohexen-(2), 1-[5-Acetoxy- 
2.2.6-trimethyl-cyclohexen-(6)-yl]-buten-(1)-on-(3) C,H,0;. 

(#)-1#-[5-Acetoxy-2.2.6-trimethyl-cyclohexen-(6)-yl]-buten-(1)-on-(3), 
(+)-#t-(3-acetoxy-2,6,6-trimethyleyclohex-1-en-1-yl)but-3-en-2-one C,H350,, Formel XII 
(REZICO-CHz). 

B. Durch Erhitzen von (+)-trans-«-Jonon (E III 7 641) mit Quecksilber (II)-acetat 
(1 Mol) und geringen Mengen Essigsäure auf 155° (Karrer, Eugster, Helv. 34 [1951] 
1400, 1404). 

Kpo,os: 105—107°. ny: 1,5108. UV-Spektrum (A.; 220 — 340 anm)a rag, In 
S. 1402. 

Beim Schütteln mit Na,CO, enthaltender wss. KMnO,-Lösung bilden sich 2.2-Di- 
methyl-bernsteinsäure und 2.2-Dimethyl-glutarsäure. 

4-Phenyl-semicarbazon (F: 148—150°): Ka., Eu. 
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4-Hydroxy-1.1.3-trimethyl-2-[3-semicarbazono-buten-(1)-yl]-cyclohexen-(2), 
1-[5-Hydroxy-2.2.6-trimethyl-cyclohexen- (6)-yl]-buten-(1)-on-(3)-semicarbazon 
CaH3;N;0;. 
(+)-1#-[5-Hydroxy-2.2.6-trimethyl-cyclohexen-(6)-yl]-buten-(1)-on-(3)-semicarb- 

azon, (+)-4t-(3-hydroxy-2,6,6-trimethyleyclohex-1-en-I-yl)but-3-en-2-one semicarbazone 
CHE; N: 0, RormelixXI\V. 

B. Aus (+)-1t-[5-Hydroxy-2.2.6-trimethyl-cyclohexen-(6)-yl]-buten-(1)-on-(3) (Hen- 
best, Soc. 1951 1074, 1078). 

Hellgelbe Krystalle (aus wss. Me. oder Nitromethan); F: 182—183,5° [korr.; Kofler- 
App.]. UV-Absorptionsmaximum (A.): 277,5 mu. 

Über ein Semicarbazon, dem möglicherweise die gleiche Konstitution zukommt, S. 
S.125 im Artikel (+)-14-[5-Hydroxy-2.2.6-trimethyl-cyclohexen-(6)-yl]-buten-(1)-on-(3). 


7. Hydroxy-oxo-Verbindungen C,,H550, 
1-[a-Hydroxy-isopropyl]-2-[3-methyl-erotonoyl]-eyelohexen-(5), 2-Methyl-4-[2-(a-hydr= 
oxy-isopropyl)-cyelohexen-(3)-yl]-buten-(2)-on-(4), I-[2-(I-hydroxy-1-methylethyl)cyclo= 
hex-3-en-1-yl)-3-methylbut-2-en-1l-one C,4H550,, Formel I. 

Ein unter dieser Konstitution beschriebenes opt.-inakt. Präparat (Kp,,: 148 —151°; 
n1: 1,4950) von ungewisser Einheitlichkeit ist beim Erhitzen von 2-Methyl-hexadien-(2.5)- 
on-(4) mit 2-Methyl-hexadien-(3.5)-ol-(2) (Kpy;: 42—43°) unter Zusatz von Pyrogallol 
auf 120—150° erhalten worden (Nasarow, Nagibina, Izv. Akad. _S.S.S.R. Otd. chim. 
1946 91, 93, 100; C. A. 1948 7728). 
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8-Hydroxy-6-0xo-dispiro[4.1.5.2]tetradecan, 8-Hydroxy-dispiro[4.1.5.2]tetradecanon-(6), 
S-hydroxydispiro[4.1.5.2]tetradecan-6-one C,,Hs50,, Formel II, und 6-Hydroxy-8-0xo- 
dispiro[4.1.5.2]tetradecan, 6-Hydroxy-dispiro [4.1.5.2]tetradecanon-(8), 6-hydroxy- 
dispiro[4.1.5.2]tetradecan-8-one C,,H,50,, Formel III. 

Eine opt.-inakt. Verbindung (Kp,,: 162—163°; Oxim C„H,,NO,, Krystalle [aus E.], 
F: 198 —199°), für die diese Konstitutionsformeln in Betracht kommen, bildet sich bei 
der Hydrierung von (+)-Dispiro[4.1.5.2]tetradecandion-(6.8) in Äthanol an Platin (Man- 
nich, B. 74 [1941] 565, 567). 

Beim Erhitzen dieser Verbindung mit Acetanhydrid (Überschuss) entsteht ein Acetyl- 
Derivat C.H30; (Kpixn: 171—172°; 8(oder 6)-Acetoxy-dispiro[4.1.5.2]tetra= 
decanon-(6oder8)), das durch Erwärmen mit äthanol. KOH in eine zweite Ver- 
bindung C„H„O, (Krystalle [aus PAe.]; F: 94—95°; Oxim C„H,,NO,, Krystalle 
[aus E.], F: 149 —150°) übergeführt wird, für die ebenfalls die Formeln II und III in 
Betracht zu ziehen sind. Die beiden isomeren Verbindungen C,H,,0, liefern beim Be- 
handeln mit Natrium und Äthanol Dispiro[4.1.5.2]tetradecandiol-(6.8) vom F: 170°. 


4a-Hydroxy-11-0xo-10-methyl-dodecahydro-5.9-methano-benzoeycloocten, 4a-Hydroxy- 
10-methyl-dodecahydro-5.9-methano-benzocyelooctenon-(11) C,H30;: 


(#)-4ar-Hydroxy-11-0xo-10f-methyl-(10a #H)-dodecahydro-5c.9c-methano-benzo= 
eycloocten, (+)-4ar-hydroxy-10t-methyl-(10atH)-dodecahydro-5c,9c-methanobenzocyclo-= 
octen-11-one C,4H,50,, Formel IV -+ Spiegelbild. 

Eine Verbindung dieser Konstitution (Plesek, Munk, Collect. 22 1957] 1596) und 
Konfiguration (Pitha, Plesek, Horak, Collect. 26 [1961] 1209) hat in Präparaten 
(Krystalle; F: 162° bzw. F: 160°) vorgelegen, die von Kunze (B. 59 [1926] 2085, 2088) 
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beim Behandeln von (+)-1-[Cyclohexen-(1)-yl]-cyclohexanon-(2) („Cyclohexyliden-cyclo= 
hexanon“ [E III 7 620]) mit äthanol. Natriumäthylat bzw. mit wss.-äthanol. NaOH 
erhalten worden sind. 


8. Hydroxy-oxo-Verbindungen C,;H,ı0, 


(#)-3-Hydroxy-4-0xo-3-methyl-1-[2.2.6-trimethyl-eycelohexen- (6)-yl]-penten-(1), 
(#)-3-Hydroxy-3-methyl-1-[2.2.6-trimethyl-cyelohexen-(6)-yl]-penten-(1)-on-(4), 
(+)-3-hydroxy-3-methyl-5-(2,6,6-trimethylcyclohex-1-en-1-yl)pent-4-en-2-one C,Hza0,, For- 
mel V. 

Eine Verbindung“dieser Konstitution hat vermutlich als Hauptbestandteil in einem 
Präparat (Kp,: 90—100°) vorgelegen, das beim Erwärmen von (+)-3-Methyl-11-[2.2.6- 
trimethyl-cyclohexen-(6)-yl]-penten-(1)-in-(4)-ol-(3) mit Essigsäure unter Zusatz von HgO 
und Naphthalin-disulfonsäure-(2.7) und Behandeln des Reaktionsprodukts mit äthanol. 
KOH erhalten worden ist (Heilbron et al., Soc. 1936 561, 563). 

Überführung in ein Phenylsemicarbazon (F: 176—178°): Hei. et al. 


8a-Hydroxy-7-0x0-1.6-dimethyl-4-isopropyl-3.4.4a.5.6.7.8.8a-oetahydro-naphthalin, 
8a-Hydroxy-3.8-dimethyl-5-isopropyl-3.4.44.5.6.8a-hexahydro-1H-naphth-= 
alinon-(2), 8a-hydroxy-5-isopropyl-3,8-dimethyl-3,4,4a,5,6,8a-hexahydronaphthalen- 
2(1H)-one C ;H;,0,, Formel VI. 

Ein Präparat (Kp,_s: 150 —154°), in dem vermutlich ein Gemisch von Stereoisomeren 
dieser Konstitution vorgelegen hat, ist beim Erhitzen von nicht näher bezeichnetem 
Carvotanaceton (?-Menthen-(1)-on-(6)) mit Morpholin-hydrochlorid und Paraformaldehyd 
in Äthanol, Behandeln der entstandenen Base mit Methyljodid in Äther und Erwärmen 
des Reaktionsprodukts mit der Natrium-Verbindung des 2-Methyl-acetessigsäure-äthyl= 
esters in Äthanol und anschliessend mit Kalilauge erhalten worden (Briggs et al., Soc. 
1949 1098, 1101). 

Bildung von 3.8-Dimethyl-5-isopropyl-naphthol-(2) beim Erhitzen mit Palladium/ 
Kohle in Diphenyläther auf 270°: Br. et.al. 

Überführung in ein Semicarbazon C,H,,N;30, (Nadeln [aus A.]; F: 208,5°) und in ein 
2.4-Dinitro-phenylhydrazon C„H;,;N,O, (orangefarbene Nadeln [aus A.]; F: 167°): 
Br. etal. 
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8a-Hydroxy-2-0x0-1.4a-dimethyl-7-isopropenyl-decahydro-naphthalin, 8a-Hydroxy- 
2-0x0-1.4a-dimethyl-7-isopropenyl-deealin, 8sa-Hydroxy-1.4a-dimethyl-7-iso= 
propenyl-octahydro-1H-naphthalinon-(2) C,H3O;- 

per (4a,S)-8ac-Hydroxy-2-0xo-11.4ar-dimethyl-7t-isopropenyl-decalin, S-Hydroxy- 
48H.5ßH.7ßH-eudesmen-(11)-on-(3) '), ent-5-Hydroxy-4a&H.10«-eudesmen-(11)-on-(3), 
(4a S)-Sac-hydroxy-Tt-isopropenyl-It,4ar-dimethyloctahydronaphthalen-2(1H)-one C,HyO,, 
Formel VII. 

Konstitution: McQuillin, Soc. 1955 528; Konfiguration: Howe, McQuillin, Soc. 1958 
1194. 

B. Als Hauptprodukt beim Behandeln von (-)-Dihydrocarvon ((1S)-trans-p-Menth= 
en-(8)-on-(2)) mit NaNH, in Äther und anschliessend mit Methyl-diäthyl-[3-oxo- 
pentyl]-ammonium-jodid in Pyridin (Adamson et al., Soc. 1937 1576, 1578; McQu., 
l.c. S. 532). 


1) Stellungsbezeichnung bei von Eudesman abgeleiteten Namen s. E III 7 515, 516. 
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Krystalle (aus PAe.); F: 106° (McQu.), 103° (Ad. et al.). [&]sas,1: —54° [CHC],; c = 4] 
(McOu.). 

Beim Behandeln mit wss.-äthanol. HCl sowie beim Erwärmen mit äthanol. KOH 
entsteht (+)-Epi-«-cyperon ((4a S)-2-Oxo-1.4ar-dimethyl-7i-isopropenyl-2.3.4.44.5.6.7.8- 
octahydro-naphthalin) (McQu., 1.c. S. 533). Beim Behandeln mit Natriumäthylat in 
Benzol, zuletzt bei 60°, werden (+)-Epi-«-cyperon und (—)-a-Cyperon ((4a R)-2-Oxo- 
1.4ar-dimethyl-7c-isopropenyl-2.3.4.4a.5.6.7.8-octahydro-naphthalin) erhalten (Ad. et al.; 
McQu., 1. c. S. 530). Beim Behandeln mit wss. H,SO, bildet sich (+)-ß-Cyperon ((4a 5)- 
2-Oxo-1.4a-dimethyl-7-isopropyl-2.3.4.4a.5.6-hexahydro-naphthalin) (Ad. et al.; McQu., 
l.c. S. 534). 


6-Hydroxy-53-0x0-1.8a-dimethyl-7-isopropenyl-decahydro-naphthalin, 6-Hydroxy-5-0xo- 
1.8a-dimethyl-7-isopropenyl-deealin, 2-Hydroxy-4a.5-dimethyl-3-isopropenyl- 
octahydro-2H-naphthalinon-(1) C,H,,O;. 

(4a S)-61-Hydroxy-5-0x0-1c.8ac-dimethyl-7c-isopropenyl-(4arf)-decalin, 
(+)-Hydroxydihydroeremophilon, (4aR)-2t-hydro®y-3c-isopropenyl-4ar,sc-di= 
methyl-(8acH)-octahydronaphthalen-1(2H)-one C,H,,O,, Formel VIII (R=H). 

Konstitution und Konfiguration: Gillam et al., Soc. 1941 60, 61; J. Simonsen, D.H. R. 
Barton, The Terpenes, 2. Aufl., Bd. 3 [Cambridge 1952] S. 212, 221; Grant, Rogers, 
Chem. and Ind. 1956 278; Grant, Acta cryst. 10 [1957] 498; Zalkow, Markley, Djerassi, 
Am. Soc. 82 [1960] 6354. 

Vorkommen im ätherischen Öl aus dem Holz von Eremophila mitchelli: Bradfield, 
Penfold, Simonsen, J. Pr. Soc. N.S.Wales 66 [1932] 420, 423, 429. — Eine von Schimmel 
& Co. (Ber. Schimmel April 1891 49, 50, Okt. 1891 33, 34), Berkenheim (7. russ. fiz.-chim. 
Obs£. 24 [1892] 688; C. 1893 I 986) und Treibs (B. 84 [1951] 47, 50) im ätherischen Öl 
aus sog. südaustralischem Sandelholz (angeblich von Santalum preissianum [S. acu= 
minatum]) aufgefundene, als Santalcampher bezeichnete Verbindung (F: 104—105°; 
Acetyl-Derivat, F: 69—70°) ist vermutlich mit Hydroxydihydroeremophilon identisch 
(Bradfield, Penfold, Simonsen, Soc. 1932 2744, 2751; McKern, Penfold, Simonsen, Chem. 
and Ind. 1956 179). 

Prismen (aus Me.); F: 102—103° (Bradfield, Penfold, Simonsen, J. Pr. Soc. N.S.Wales 
66 [1932] 420, 430; Soc. 1932 2744, 2757). [X]p: +90,6° [CHCI1,] (Br., Pe., Si., J. Pr. 
Soc. N.S.Wales 66 430); [&]sa6,1: +94° [Me.; c = 2] (Br., Pe., St., J. Pr. Soc. N.S.Wales 
66 430; Soc. 1932 2757). In organischen Lösungsmitteln mit Ausnahme von Methanol 
und Äthanol löslich, in Wasser fast unlöslich (Br., Pe., Si., Soc. 1932 2757). 

Beim Einleiten von Ozon in eine Lösung in Tetrachlormethan und Behandeln des 
Reaktionsprodukts mit Wasser bilden sich Formaldehyd und (4a S)-62-Hydroxy-5-0x0- 
1c.8ac-dimethyl-7c-acetyl-(4arH)-decalin (Bradfield, Penfold, Simonsen, Soc. 1932 2744, 
2758). Beim Behandeln einer methanol. Lösung mit wss. H,O, und wss. NaOH entsteht 
(Z)-2-Hydroxy-2-[«-hydroxy-isopropyl]-3-[(1.R)-1.6t-dimethyl-2&-carboxy-cyclohex= 
yl-(r)]-propionsäure (F: 167—168°) (Br., Pe., Si., Soc. 1932 2758). Die Hydrierung in 
Athanol, Aceton oder Athylacetat an Palladium-Katalysatoren führt zu (4a S)-6{-Hydr-= 
oXxy-5-0x0-1c.8a.c-dimethyl-7c-isopropyl-(4arFH)-decalin (Br., Pe., Si., Soc. 1932 2757; 
Djerassi, Maulı, Zalkow, Am. Soc. 81 [1959] 3424, 3427). Beim Erwärmen mit Natrium 
und Äthanol wird ein gelbes Öl erhalten, das beim Erhitzen mit Selen auf 300° 1-Methyl- 
7-isopropyl-naphthalin (Br., Pe., Si., Soc. 1932 2758), beim Behandeln mit Blei(IV)- 
acetat in Essigsäure eine (Z)-2-Isopropyl-3-[(1.R)-1.6t-dimethyl-2&-carboxy-cyclohex= 
yl-(r)]-propionsäure (F: 193—195°) liefert (Penfold, Simonsen, Soc. 1939 87). 

3.5-Dinitro-benzoyl-Derivat (F: 145—146°) und 2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 239° 
bis 241°): Bradfield, Penfold, Simonsen, Soc. 1932 2744, 2757. 


6-Acetoxy-5-0x0-1.8a-dimethyl-7-isopropenyl-decahydro-naphthalin, 6-Acetoxy-5-0xo- 
1.8a-dimethyl-7-isopropenyl-decalin, 2-Acetoxy-4a.5-dimethyl-3-isopropenyl- 
octahydro-2H-naphthalinon-(1) C,„H30;3: 
(4a. 5)-61-Acetoxy-5-0x0-1c.8ac-dimethyl-7c-isopropenyl-(4arH)-decalin, 
(4a R)-2t-acetoxry-3c-isopropenyl-4ar,sc-dimethyl-(SacH)-octahydronaphthalen-1(2H)-one 
C„H30;, Formel VIII (R = CO-CH,). 
B. Durch Behandeln der im vorangehenden Artikel beschriebenen Verbindung mit 
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Acetanhydrid und Pyridin (Bradfield, Penfold, Simonsen, Soc. 1932 2744, 2757; Djerassi, 
Mauli, Zalkow, Am. Soc. 81 [1959] 3424, 3425, 3427). 

Krystalle (aus Me. oder wss. Me.); F: 69— 70° (Br., Pe., Si.), 68—70° (Dj., Mauli, 
Za.). [&]sss: +120° [Me.; c = 0,2] (Dj., Mauli, Za.). 


8-Hydroxy-2-0xo-4a-methyl-tetradecahydro-phenanthren, 8-Hydroxy-4a-methyl- 
dodecahydro-1H-phenanthrenon-(2) C,Hzı0;- 


(#)-8£-Hydroxy-2-oxo-4ar-methyl-(4bcH.8atH.10acH)-tetradecahydro-phenanthren, 
(+)-8$-hydroxy-4ar-methyl-(4bcH,8atH,10acH)-dodecahydro-2(1H)-phenanthrone 
C,H,,0,, Formel IX + Spiegelbild, vom F: 148°. 

B. Durch Behandeln von (+)-4ar-Methyl-4bcH.8atH.10acH-tetradecahydro-phen= 
anthrendiol-(22.8£) (F: 186—187° [E III 6 4180]) mit CrO, in Essigsäure (Cornforth, 
Robinson, Soc. 1949 1855, 1863). 

Prismen (aus E.); F: 147—148° [unkorr.]. 

Beim Behandeln mit CrO, in Essigsäure entsteht 2.8-Dioxo-4ar-methyl-(4bcH.satH.-= 
10acH)-tetradecahydro-phenanthren. 


HO H 


H 


H,C 


IX 


2-Hydroxy-8-0x0-4a-methyl-tetradecahydro-phenanthren, 7-Hydroxy-4b-methyl- 
dodecahydro-2H-phenanthrenon-(1) C,Hy0O;- 

Über die Konfiguration der folgenden Stereoisomeren s. L.F.Fieser, M. Fieser, 
Steroids [New York 1959] S. 534; deutsche Ausgabe: Steroide [Weinheim 1961] S. 583. 


a) (+)-2#-Hydroxy-8-0oxo-4ar-methyl-(4b cH.8atH.10acH)-tetradecahydro-phen- 
anthren, (+)-7t-hydroxy-4b c-methyl-(4darH,8acH,10atH)-dodecahydro-1(2H)-phen= 
anthrone C,Hy0,, Formel X (R—=H) oder Formel XI (R=H). 

B. Durch Erhitzen des im Artikel (-)(4a&)-22-[(1 R)-Menthyloxyacetoxy]-8-oxo- 
4ar-methyl-(4bcH.8atH.10acH)-tetradecahydro-phenanthren (S. 131) erwähnten, nicht 
näher beschriebenen diastereoisomeren (1R)-Menthyloxyacetyl-Derivats mit methanol. 
KOH (Cornforth, Robinson, Soc. 1949 1855, 1864). 

Nadeln (aus PAe.) mit 1 Mol H,O; F: 120—121,5° [unkorr.]. [«]%: +38,5° [CHCI],] 
(Co., Ro.; Cardwell et al., Soc. 1953 361 Anm.). 

b) (-)-2-Hydroxy-8-0oxo-4ar-methyl-(4bcH.8atH.10acH)-tetradecahydro-phen-= 
anthren, (-)-7t-hydroxy-4b c-methyl-(4darH,8acH,10atH)-dodecahydro-I(2H)-phen= 
anthrone C,Hz0,, FormelX (R=H) oder Formel XI (R=H). 

B. Durch Erhitzen von (-)(4a#)-2i-[(1 R)-Menthyloxyacetoxy |-8-0x0-4ar-methyl- 
(4bcH.8atH.10acH)-tetradecahydro-phenanthren (S. 131) mit methanol. KOH (Cornforth, 
Robinson, Soc. 1949 1855, 1864). 

Nadeln (aus E. oder CHCl, + PAe.) mit 1 Mol H,O; F: 120—121° [unkorr.] (Co., 
Ro.). [e]&: —38,5° [CHCl,; c =1] (Co., Ro.; Cardwell et al., Soc. 1953 361 Anm.). 


c) (#)-2f-Hydroxy-8-0oxo-4ar-methyl-(4bcH.8atH.10acH)-tetradecahydro-phen= 
anthren, (+)-7t-hydroxy-4bc-methyl-(1arH,8acH,10atH)-dodecahydro-1(2H)-phen= 
anthrone C,H5,0,, FormelX + XI (R=H). 

B. Neben dem unter f) beschriebenen Stereoisomeren und anderen Verbindungen bei 
der Hydrierung von (+)-7i-Acetoxy-4br-methyl-(8acH)-4b.5.6.7.8.84.9.10-octahydro- 
phenanthrol-(1) in Dioxan an Palladium/Strontiumcarbonat bei 190 —205°/150 at, Be- 
handlung des erhaltenen Gemisches (Kp,,o,: 130— 140°) von stereoisomeren 8-Hydroxy- 
2t-acetoxy-4ar-methyl-tetradecahydro-phenanthrenen mit CrO, in wasserhaltiger Essig 
säure und Behandlung des Reaktionsprodukts mit äthanol. KOH bei Siedetemperatur; 
Abtrennung des Stereoisomeren als 3-Carboxy-propionyl-Derivat (S. 131) (Cornforth, 
Robinson, Soc. 1949 1855, 1862; s. a. Cornforth, Robinson, Soc. 1946 676, 679). 

Prismen (aus PAe.); F: 147—148° [unkorr.] (Co., Ro., Soc. 1949 1863). 

Semicarbazon s. S. 131. 
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d) (4aR)-2t-Hydroxy-8-oxo-4ar-methyl-(4btH.8acH.10acH) -tetradecahydro-phen-= 
anthren, (4a R)-7c-hydroxy-4bt-methyl-(darH,8atH,10atH)-dodecahydro-1(2H)-phen= 
anthrone C,,H;,0,, Formel XII (R=H). 

B. Durch Erwärmen von (4a R)-21-[3-Carboxy-propionyloxy ]-8-0x0-4a7-methyl-(4biH.= 
8acH.10acH)-tetradecahydro-phenanthren (S. 131) mit wss. KOH (Cornforth, Robinson, 
Soc. 1949 1855, 1864). 

Nadeln (aus Ae. + PAe.) mit 0,5 Mol H,0; F: 113—114° [unkorr.]. [2]5: —10,2° 
[CHOICE A]. 

e) (4a,S)-2f-Hydroxy-8-oxo-4ar-methyl-(4b #H.8acH.10acH)-tetradecahydro-phen- 
anthren, (4a S)-7c-hydroxy-4bt-methyl-(darH,8atH,10atH)-dodecahydro-1(2H)-phen= 
anthrone C,H;,,0,, Formel XIII (R=H). 

B. Durch Erwärmen von (4a S)-2t-[3-Carboxy-propionyloxy]-8-0x0-4a7-methyl-(4b/H.- 
8acH.10acH)-tetradecahydro-phenanthren (s. S. 131 im Artikel (4a R)-2i-[3-Carboxy- 
propionyloxy]-8-0ox0-4ar-methyl-(4biH.8acH.10acH)-tetradecahydro-phenanthren) mit 
wss. KOH (Cornforth, Robinson, Soc. 1949 1855, 1865). 

Wasserhaltige Nadeln (aus Ae.); F: 105—106° (unkörr.]; nach dem Trocknen bei 
80°/15 Torr werden Krystalle mit 0,5 Mol H,O vom F: 113—114° [unkorr.] erhalten 
(Co., Ro.). [8]®: +9,8° [CHCl,; c = 4] (Co., Ro.; Cardwell et al., Soc. 1953 361 Anm.). 

Überführung in (4a S)-1.7-Dioxo-2c.4bi-dimethyl-(4arH.8atH .10atH)-tetradecahydro- 
phenanthren durch Behandeln einer Lösung in Benzol mit Ameisensäure-äthylester und 
Natriummethylat, Erwärmen des Reaktionsprodukts mit Methyljodid und K,CO, in 
Aceton, Behandeln des gebildeten Methylierungsprodukts mit wss.-äthanol. HCl, Er- 
hitzen des entstandenen Hydrolyseprodukts mit methanol. KOH und Behandeln des 
danach erhaltenen Reaktionsprodukts mit CrO, in wasserhaltiger Essigsäure: Co., Ro. 

f) (+#)-22-Hydroxy-8-0oxo-4ar-methyl-(4b#H.8acH.10acH)-tetradecahydro-phen-= 
anthren, (+)-7c-hydroxy-4bt-methyl-(4arH,8atH,10atH)-dodecahydro-I(2H)-phen= 
anthrone C,,Ha40,, Formel XII + XIII (R=H). 

B. s. bei dem unter c) beschriebenen Stereoisomeren. 

Krystalle (aus E.); F: 145 —146° [unkorr.] (Cornforth, Robinson, Soc. 1949 1855, 1863). 

Semicarbazon s. S. 132. 


on H 


XII XIII 


2-Acetoxy-8-0x0-4a-methyl-tetradecahydro-phenanthren, 7-Acetoxy-4b-methyl-do= 
decahydro-2H-phenanthrenon-(1) C,,H30;- 


(#)-2t-Acetoxy-8-0xo-4ar-methyl-(4bcH.8atH.10acH)-tetradecahydro-phenanthren, 
(+)-Tt-acetoxy-4b c-methyl-(darH,sacH,10atH)-dodecahydro-1(2H)-phenanthrone C,HzO3; 
KormelXEIEPSE (RZ ZICH-CHE): 

B. Neben anderen Verbindungen bei der Hydrierung von (+)-7i-Acetoxy-4br-methyl- 
(8a cH)-4b.5.6.7.8.8a.9.10-octahydro-phenanthrol-(1) in Dioxan an Palladium/Strontium- 
carbonat bei 190—205°/150 at und Behandlung des erhaltenen Gemisches (Kpy oa: 
130— 140°) von stereoisomeren 8-Hydroxy-2t-acetoxy-4ay-methyl-tetradecahydro-phen= 
anthrenen mit Aceton und Aluminium-tert-butylat in Benzol bei Siedetemperatur (Corn- 
forth, Robinson, Soc. 1949 1855, 1862, 1863). 

Lösungsmittelhaltige Nadeln (aus A.); die lösungsmittelfreie Verbindung schmilzt bei 
129 —130° [unkorr.]. 


2-[3-Carboxy-propionyloxy]-8-0x0-4a-methyl-tetradecahydro-phenanthren, Bernstein 
säure-mono-[8-0oxo-4a-methyl-tetradecahydro-phenanthryl-(2)-ester], [8-Oxo-4a-methyl- 
tetradecahydro-phenanthryl-(2)]-hydrogensuccinat C,H 30;. 

a) (+)-2#-[3-Carboxy-propionyloxy]-8-oxo-4ar-methyl-(4bcH.8atH.10acH)-tetra- 
decahydro-phenanthren, (+)-succinic acid mono(4ar-methyl-8-0x0-(4bcH,8atH,10acH)- 
tetradecahydro-2t-phenanthryl) ester C,H ,s0,, Formel X + XI (R = CO-CH,-CH,-COOH). 

B. Neben dem unter c) beschriebenen Stereoisomeren beim Erhitzen eines Gemisches 
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von (+)-2#-Hydroxy-8-oxo-4ar-methyl-(4bcH.8atH.10acH)-tetradecahydro-phenanthren 
und (+)-22-Hydroxy-8-oxo-4ar-methyl-(4biH.8acH.10acH)-tetradecahydro-phenanthren 
mit Bernsteinsäure-anhydrid und Pyridin auf 120°; Trennung der Stereoisomeren durch 
fraktionierte Krystallisation aus Äther und aus Methanol-Äther-Gemischen (Cornforth, 
Robinson, Soc. 1949 1855, 1863). 

Prismen (aus E.); F: 143—144° [unkorr.]. 

b) (4aR)-2#-[3-Carboxy-propionyloxy]-8-0oxo-4ar-methyl-(4b1H.8acH.10acH)-tetra= 
decahydro-phenanthren, succinic acid mono((4a R)-dar-methyl-8-0x0-(4datH,sacH,10acH)- 
tetradecahydro-2t-phenanthryl) ester C]gH5s0,, Formel XII (R = CO-CH,-CH,-COOH). 

Gewinnung neben (4aS)-2-[3-Carboxy-propionyloxy]-8-0x0-4ar-methyl- 
(4bi!H.8acH .10acHy-tetradecahydro-phenanthren C,H;,s0, (Formel XIII [R = 
CO-CH;,-CH,-COOH]; nicht näher beschrieben) aus dem Racemat (s. u.) mit Hilfe von 
Brucin: Cornforth, Robinson, Soc. 1949 1855, 1864; Cardwell et al., Soc. 1953 361 Anm. 

Blättchen (aus Ae. + PAe.); F: 116—117° [unkorr.]; [«]2: —23° [CHCI,] (Co., Ro.). 

Brucin-Salz. Krystalle (aus CHCl, + Acn.); F: 132,5—133,5° [unkorr.; Zers.]; 
ieje: 43° [CHCI1,}(Co., Ro.). 

c) (#)-2#-[3-Carboxy-propionyloxy]-8-0ox0-4ar-methyl-(4b H.8acH.10acH)-tetra- 
decahydro-phenanthren, (+)-succinic acid mono(4ar-methyl-8-0x0(4btH,8acH,10acH)- 
tetradecahydro-2t-phenanthryl) ester CjH5g0;, Formel XII — XIII 
(R = CO-CH,-CH,-COOH). 

B.s. bei dem unter a) beschriebenen Stereoisomeren. 

Blättchen (aus E.); F: 175—176° [unkorr.] (Cornforth, Robinson, Soc. 1949 1855, 1863). 


2-[ (3-Methyl-6-isopropyl-cyclohexyloxy)-acetoxy]-8-0oxo-4a-methyl-tetradecahydro-phen= 
anthren C,„H,„O,;. 

(-) (4a) -2#-[ (1R)-Menthyloxyacetoxy]-8-0x0-4ar-methyl-(4bcH.8atH.10acH)- 
tetradecahydro-phenanthren, (-)-[ (1R)-Menthyloxy]-essigsäure-[| (4daZ)-8-0oxo- 
4ar-methyl-(4bcH.8atH.10acH)-tetradecahydro-phenanthryl-(27)-ester], 

(-) (4a3)-7t-[((IR:3R:4S)-p-menth-3-yloxy)acetoxry |-4b c-methyl-(darH,8acH,10atH)- 
dodecahydro-1(2H)-phenanthrone C,„H,,O,, Formel I oder Formel II, vom F: 113°. 

B. Durch Behandlung von (+)-2i-Hydroxy-8-oxo-4ar-methyl-(4bcH.satH.10acH)- 
tetradecahydro-phenanthren mit [(1R)-Menthyloxy ]-acetylchlorid und Pyridin und Zer- 
legung der erhaltenen Molekülverbindung (Nadeln [aus PAe.]; F: ca. 78°; [«]P: 
ca. —43° [CHCl1,]) mit dem (nicht näher beschriebenen) diastereoisomeren (4a) -27- 
[(AR)-Menthyloxyacetoxy]-8-0xo-4a7-methyl-(4bcH.8atH.10acH)-tetradeca= 
hydro-phenanthren durch fraktionierte Krystallisation aus Petroläther (Cornforth, 
Robinson, Soc. 1949 1855, 1859, 1863). 

Prismen (aus E.); F: 112—113° [unkorr.). [0]J5: —77° [CHC];; c = 1]. 


HC _CHz 


ch 
ee 
CH, 


CH, 
1 II 


2-Hydroxy-8-semicarbazono-4a-methyl-tetradecahydro-phenanthren, 7-Hydroxy- 
4b-methyl-dodecahydro-2H-phenanthrenon-(1)-semicarbazon C„Hy„N;30;. 

a) (+)-21-Hydroxy-8-semicarbazono-4ar-methyl-(4bcH.8a tH.10acH)-tetradecahydro- 
phenanthren, (+)-7t-hydroxy-4b c-methyl-(4arH,8acH,10atH)-dodecahydro-1(2H)-phen= 
anthrone semicarbazone CyHyN30;,, Formel III + Spiegelbild. 

B. Aus (+)-2t-Hydroxy-8-oxo-4ar-methyl-(4bcH.8atH .10acH)-tetradecahydro-phen- 
anthren (Cornforth, Robinson, Soc. 1946 676, 679, 1949 1855, 1 863). 
Prismen (aus Isobutylalkohol); F: 245° [unkorr.; Zers.]. 
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b) (+)-21-Hydroxy-8-semicarbazono-4ar-methyl-(4b H.8acH.10acH)-tetradeca- 
hydro-phenanthren, (+)-7c-hydroxy-4bt-methyl-(4darH,datH,10a tH)-dodecahydro-1(2H)- 
phenanthrone semicarbazone Cy,Hz,N;30,, Formel IV + Spiegelbild. 

B. Aus (+)-21-Hydroxy-8-oxo-4ar-methyl-(4b1H.8acH.10acH)-tetradecahydro-phen= 
anthren (Cornforth, Robinson, Soc. 1949 1855, 1863). 
Blättchen (aus Butanol-(1)); F: 226 —227° [unkorr.; Zers.]. 


OH [) OH CHz 
CH | CH CH OH 
- : 5 Ho > HO > HC jan 
H;C H;C H3C E HzC OH 
CH CH CH 
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8-Hydroxy-7-0x0-4a.5.6.8a-tetramethyl-decahydro-1.4-methano-naphthalin, 5-Hydr= 
oxy-4a.7.8.8a-tetramethyl-octahydro-5H-1.4-methano-naphthalinon-(6) 
C,,H,,0,, Formel V, 7-Hydroxy-8-0x0-4a.5.6.82-tetramethyl-decahydro-1.4-methano- 
naphthalin, 6-Hydroxy-4a.7.8.8sa-tetramethyl-octahydro-64-1.4-methano- 
naphthalinon-(5) C,H3;40,, Formel VI, und 7.8-Dihydroxy-4a.5.6.8a-tetramethyl- 
1.2.3.4.4a.5.6.8a-0octahydro-1.4-methano-naphthalin, 4a.5.6.83-Tetrameihyl-1.2.3.4.4a.= 
5.6.82-0ctahydro-1.4-methano-naphthalindiol- (7.8) C,,H,,0,, Formel VII. 

Eine von Smith, Hac (Am. Soc. 58 [1936] 229, 234) unter diesen Konstitutionsformeln 
beschriebene, bei der Hydrierung von opt.-inakt. 8.9-Dioxo-4.5.6.7-tetramethyl-3a.4.7.7a- 
tetrahydro-4.7-äthano-inden (?) (F: 181—182° [E III 7 3629]), von opt.-inakt. 9-Hydr-= 
oxy-8-0x0-4.5.6.7-tetramethyl-3a.4.7.7a-tetrahydro-4.7-äthano-indan(?) (F:82—83° 
[S. 561]) und von opt.-inakt. 9(oder 8)-Hydroxy-8 (oder 9)-0x0-4.5.6.7-tetramethyl- 
3a.4.7.7a-tetrahydro-4.7-äthano-inden (?) (F: 95,5—96° [Syst. Nr. 749]) in Äthanol an 
Raney-Nickel bei 185° unter Druck erhaltene Verbindung (Krystalle [aus Ae. + PAe.]; 
F: 146 — 147°) istnach W. Spietschka (Diss. [Frankfurt 1953] S. 9) und Horner, Spietschka 
(A. 579 [1953] 159, 160) als 4.5.6.7-Tetramethyl-3a.4.7.7a-tetrahydro-4.7-äth-= 
ano-indandiol-(8.9) C,,Hs,O, (Formel VIII) zu formulieren. 


9. Hydroxy-oxo-Verbindungen C,,H,03 


7-Hydroxy-1-0x0-2.4b-dimethyl-tetradecahydro-phenanthren, 7-Hydroxy-2.4b-di= 
methyl-dodecahydro-2H-phenanthrenon-(1) CH. 0:- 


a) (+)-7#-Hydroxy-1-0x0-2&.4bc-dimethyl-(4arH.8acH.10atH)-tetradecahydro- 
phenanthren, (+)-7t-hydroxy-2£&,4bc-dimethyl-(4arH,8acH,10atH)-dodecahydro-1(2H)- 
phenanthrone C,,Hs50,, Formel IX oder Spiegelbild, vom F: 130°. 

B. Durch Behandeln von (+)-22-Hydroxy-8-0ox0-4ar-methyl-(4bcH.8atH .10acH)- 
tetradecahydro-phenanthren (S. 129) mit Ameisensäure-äthylester und Natriummethylat 
in Benzol, Erwärmen des Reaktionsprodukts mit Methyljodid und K,CO, in Aceton, Er- 
wärmen des gebildeten Methylierungsprodukts mit wss.-äthanol. HCl und Erwärmen 
des erhaltenen Hydrolyseprodukts mit methanol. KOH (Cornforth, Robinson, Soc. 1949 
1855, 1860, 1865). 

Wasserhaltige(?) Nadeln (aus PAe.); F: 129—130° [unkorr.]. [«]p: +43° [CHC],]. 

b) (4a5)-71-Hydroxy-1-0x0-2c.4b t-dimethyl-(4arH.8acH.10atH)-tetradecahydro- 
phenanthren, (4aS)-7t-hydroxy-2c,4bt-dimethyl-(darH,8acH,10atH)-dodecahydro-1(2H)- 
phenanthrone C,H50,, Formel X (R=H). 

Über die Zuordnung der Konfiguration am C-Atom 2 s. Lukes et al., Am. Soc. 75 
[1953] 1707, 1708 Anm. 11. 
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B. Aus der im folgenden Artikel beschriebenen Verbindung durch Behandeln mit 
methanol. KOH (Achtermann, Z. physiol. Chem. 225 [1934] 141, 143), durch Erwärmen 
mit wss.-methanol. H,SO, (Köster, Logemann, B. 73 [1940] 298, 302) oder durch Erhitzen 
mit K,CO, und wss. Methanol (Billeter, Miescher, Helv. 33 [1950] 388, 393). 

Krystalle (aus Me. + Pentan oder aus wss. Me.); F: 128—129° (Kö., Lo.), 128° (Bi., 
Mie.). [@]5: +10° [A.; c =1] (Bi., Mie.). 

3.5-Dinitro-benzoyl-Derivat (F: 192—193,5°): Ach.; Kö., Lo. 


HO«-- CH, HC-C0-0-- 


x 


7-Acetoxy-1-0x0-2.4b-dimethyl-tetradecahydro-phenanthren, 7-Acetoxy-2.4b-di- 
methyl-dodecahydro-2H-phenanthrenon-(1) C,H3s0;. 


(4aS)-7t-Acetoxy-1-0x0-2c.4b {-dimethyl-(4arf.8acH.10a tH)-tetradecahydro-phen= 
anthren, (4aS)-7t-acetoxy-2c,4bt-dimethyl-(£arH,8acH,10atH)-dodecahydro-1(2H)-phen- 
anthrone C]3H550;, Formel X (R = CO-CH,). 

B. Durch Hydrierung von (4aS)-7t-Acetoxy-1-0x0-2c.4bi-dimethyl-(4arH.10atH)- 
1.2.3.4.4a.4b.5.6.7.8.10.10a-dodecahydro-phenanthren in Essigsäure an Platin (Köster, 
Logemann, B. 73 [1940] 298, 301; Billeter, Miescher, Helv. 33 [1950] 388, 392). Bildung 
in geringer Menge beim Einleiten von Ozon in eine Suspension von 3ß-Acetoxy-da-ergo= 
sten-(14) in Essigsäure, anschliessenden Erwärmen mit Zink-Pulver und Erhitzen des 
Reaktionsprodukts unter 11 Torr auf 200°: Achtermann, Z. physiol. Chem. 225 [1934] 
141, 143; Laucht, Z. physiol. Chem. 237 [1935] 236, 244. 

Prismen (aus Me.); F: 144—145° (Kö., Lo.; Bi., Mie.), 142° (Ach.; Lau.). [«]p: —12,2° 
JCHEel E80. Lo) IDFICHCh Fe (BI, Mie)). 

Beim Erhitzen mit Selen im Hochvakuum auf 320° entsteht 2-Methyl-phenanthren 
(Lau.). 


7-Acetoxy-1-hydroxyimino-2.4b-dimethyl-tetradecahydro-phenanthren, 7-Acetoxy- 
2.4b-dimethyl-dodecahydro-2H-phenanthrenon-(1)-oxim C,H,NO;. 


(4aS)-7t-Acetoxy-1-hydroxyimino-2c.4b f-dimethyl- (4arf.8acH.10a {H)-tetradeca= 
hydro-phenanthren, (4aS)-7t-acetoxy-2c,4bt-dimethyl-(4arH,8acH,1l0atH)-dodecahydrvo- 
I(2H)-phenanthrone oxime C,H3NO;, Formel XI. 

B. Aus (4aS)-7i-Acetoxy-1-0x0-2c.4bt-dimethyl-(4a7H.8acH.10atH)-tetradecahydro- 
phenanthren (Achtermann, Z. physiol. Chem. 225 [1934] 141, 144; Köster, Logemann, 
B. 73 [1940] 298, 302). 

Krystalle (aus wss. Me.); F: 154—156° (Kö., Lo.). 


10. Hydroxy-oxo-Verbindungen C,,„H330; 


8a-Hydroxy-7-0x0-1.1.4a-trimethyl-tetradecahydro-phenanthren, 10a-Hydroxy- 
4b.8.8-trimethyl-dodecahydro-1H-phenanthrenon-(2) C,H3s0;. 


(448) -8ac-Hydroxy-7-0x0-1.1.4ar-trimethyl-(4b 1H.10a tH)-tetradecahydro- 
phenanthren, 8-Hydroxy-podocarpanon-(13) !), (4aR)-10at-hydroxy-4bt,8,8-trimethyl- 
(4arH,8acH)-dodecahydro-2(1H)-phenanthrone C,,H3s0,, Formel XI. 

Konfiguration: Grant, Hodges, Soc. 1960 5274. 

B. Durch Behandeln von (4aS)-6-Oxo-1.1.4ar-trimethyl-5c-[3-oxo-butyl]-(8a2/7)-decalin 
mit äthanol. NaOH (2%ig) oder mit Piperidin in Benzol (Hosking, B. 69 [1936] 780, 
784; Jeger, Dürst, Büchi, Helv. 30 [1947] 1853, 1856). 


1) Stellungsbezeichnung bei von Podocarpan abgeleiteten Namen s. E III 6 2098 
Anm. 2 
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Krystalle (aus Acn.); F: 202—203° [korr.] (Je., Dü., Bü.), 
198—199° (Ho.). Im Hochvakuum sublimierbar (Je., Dü., Bü.). 
Kalb 3.30 OS: et] (Wen Ir TE) 

Beim Erwärmen mit Methylmagnesiumjodid in Äther und 0 
Benzol und Erhitzen des nach der Hydrolyse erhaltenen Reak- H;C 
tionsprodukts mit Acetanhydrid und Essigsäure entsteht (4aS)- 
1.1.4a7.7-Tetramethyl-(4b124.10a2H)-1.2.3.4.44.4b.5.6.10.10a- 
decahydro-phenanthren (Ruzicka, Zwicky, Jeger, Helv. 31 [1948] 
2143, 2146; s.a. Ho.). Beim Erwärmen mit Isopropylmagnesiumbromid in Äther und 
Benzol, Erhitzen des erhaltenen Alkohols mit Acetanhydrid und Essigsäure, Erwärmen 
des Reaktionsprodukts mit N-Brom-succinimid und BaCO, in Tetrachlormethan und 
Erhitzen des danach erhaltenen Reaktionsprodukts mit Natriumacetat in Essigsäure 
bildet sich (4aS)-1.1.4a7-Trimethyl-7-isopropyl-(10a2F7)-1.2.3.4.42.9.10.10a-octahydro- 
phenanthren (Je., Dü., Bü.). 


HO HCH3 


CH, 


Ds 


11. Hydroxy-oxo-Verbindungen C,,H 340; 


1-Hydroxy-2-0xo-1.1.2-trieyelohexyl-äthan, 1-Hydroxy-1.1.2-tricyclohexyl-äthanon-(2), 
[Hydroxy-dieyclohexyl-methyl]-eyelohexyl-keton, cyclohexyl (dieyclohexyl)hydroxymethyl 
ketone C5goH310,, Formel XIII. 
Diese Konstitution kommt auch der EII 6 913 als 1.1.2.2- 
Tetracyclohexyl-äthandiol-(1.2) (,,«.x.«’.«’-Tetracyclohexyl-äth® _- 
ylenglykol‘‘) beschriebenen Verbindung zu (Neunhoeffer, Nerdel, 
A. 526 [1936] 47, 48). Dane, 
B. In geringer Menge neben anderen Verbindungen beim Be- 
handeln von Oxalsäure-diäthylester mit Cyclohexylmagnesium= 
chlorid in Äther, zuletzt unter Erwärmen (Neu., Ne.,]. c. S. 54; 
vgl. EII 6 913). 
Krystalle (aus Acn. + PAe.); F: 154°. XI 
[Härter] 
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4. Hydroxy-oxo-Verbindungen C„H»._802 


1. Hydroxy-oxo-Verbindungen C.H,O, 


2-Hydroxy-1-formyl-benzol, 2-Hydroxy-«-oxo-toluol, 2-Hydroxy-benzaldehyd, Salieylalde- 
hyd, salicylaldehyde C,H,O,, Formel I (H 31; EI 515; E II 35). 

Vorkommen. 

Vorkommen in den Blättern von Ceanothus velutinus: Richards, Lynn, CHO 
J. Am. pharm. Assoc. 23 [1934] 332, 334; in Castoreum: Lederer, Trav. 
Soc. Chim. biol. 25 [1943] 1073, 1075. Über das Vorkommen s. a. 
E. Gildemeister, F. Hoffmann, Die ätherischen Öle, 4. Aufl. Bd. 3d [Berlin 
1966] S. 494. I 

Bildungsweisen. 

Neben 4-Hydroxy-benzaldehyd beim Erhitzen von Phenol mit Trichloressigsäure 
und wss. KOH (Armstrong, Richardson, Soc. 1933 496, 498; vgl. E II 35). Durch 
Erhitzen von Salicylsäure mit wasserhaltiger Ameisensäure und TiO, auf 250-—260° 
(Davies, Hodgson, Soc. 1943 84). Bildung neben 2-Aminomethyl-phenol bei der Hydrie- 
rung von 2-Hydroxy-benzonitril in einem mit Phenylhydrazin versetzten Gemisch 
von wss. Äthanol und Äthylacetat an einem Nickel-Katalysator: Rupe, Brentano, Helv. 
19 [1936] 588, 594. Durch Eintragen von Na,CO, in Lösungen von Salicylsäure-[N’- 
benzolsulfonyl-hydrazid] oder von Salicylsäure-[N’-(2.5-dichlor-benzol-sulfonyl-(1))- 
hydrazid] in Äthylenglykol bei 160° (McFadyen, Stevens, Soc. 1936 584, 586). 

Reinigung über das Kupfer (II)-Salz (vgl. EI 516): Horning, Hovning, Dimmig, Org. 
Synth. Coll. Vol. III [1955] 166. 

Physikalische Eigenschaften. 

F: 0,9—1,0° (Sidgwick, Bayliss, Soc. 1930 2027, 2028). Kp,g: 195° [korr.] (Si., Bay.), 
194,8 —195,6° (Kahovec, Kohlvrausch, Z. physik. Chem. [B] 38 [1938] 119, 134); Kpza: 
194 —194,6° [korr.] (Buehler, Gardner, Clemens, J. org. Chem. 2 [1937] 167, 174); Kp35: 
94,5° (Mayer-Pitsch, Troger, Z. El. Ch. 47 [1941] 60, 64); Kp;,: 92° (Si., Bay.); KPpss: 
83 — 83,5° (Curran, Am. Soc. 67 [1945] 1835) ; Kp,,: 84,4 — 84,6° (Wuyts, Duquesne, Bl. Soc. 
chim. Belg. 48 [1939] 77, 90); Kpıs: 79,6—80,4° (Ka., Ko.). 

Verbrennungswärme bei konstantem Druck bei 20°: 796,0 kcal/mol (Manzoni Ansidei, 
Storto, Atti X. Congr. int. Chim. Rom 1938, Bd. 2, S. 324, 332). 

D®°%; 1,1654; D®: 1,1606; D*: 1,1569 (Phadke, Phalnikar, Bhide, J. Indian chem. Soc. 
22 11945] 239, 242). D20, 1,1483; D!%2: 4,1190; D1092:71,07995 DES2:71,0495° (Buehler, 
Gardner, Clemens, J. org. Chem. 2 [1937] 167, 172). D?P: 1,1612; D2*: 1,1310 (Sidgwick, 
Bayliss, Soc. 1930 2027, 2028, 2031). Adiabatische Kompressibilität (aus der Schall- 
geschwindigkeit ermittelt): Parthasarathy, Pr. Indian Acad. [A] 4 [1936] 213. Schall- 
geschwindigkeit in Salicylaldehyd bei 27°: 1474 m/sec (Pa.). Oberflächenspannung bei 
25°: 42 dyn/cm; bei 51,8°: 38,2 dyn/cm (Si., Bay.,1.c. S. 2031); bei 30,0°: 41,71 dyn/cm; 
bei 60,2°: 37,83 dyn/cm; bei 100,9°: 32,8 dyn/cm; bei 130,4°: 29,23 dyn/cm (Bue., Ga., 
EI LCHS-1U2): 

n2: 1,5718 (Curran, Am. Soc. 67 [1945] 1835); n®: 1,5701; nd: 1,5680; n5: 1,5661) 
(Phadke, Phalnikar, Bhide, J. Indian chem. Soc. 22 [1945] 239, 242). 

IR-Spektrum von flüssigem Salicylaldehyd zwischen 1 u und 2 u: Errera, Mollet, C.r. 
200 [1935] 814; J. Phys. Rad. [7] 6 [1935] 281, 282; Evvera, Helv. 20 [1937] 1373, 
1375; Hoyer, Z. El. Ch. 47 [1941] 451, 456; zwischen 2 u und 15 u: Paoloni, Marini- 
Bettölo, G. 89 [1959] 1972, 1977; zwischen 5,4 u und 6,4 u: Gordy, J. chem. Physics 8 
[1940] 516, 518; zwischen 5 u und 10 u: Barnes, Liddel, Williams, Ind. eng. Chem. Anal. 
15 [1943] 659, 693; zwischen 5 u und 16 u: Chiorboli, Mirone, Ann. Chimica 48 [1958] 
363, 368. IR-Spektrum von Lösungen in Tetrachlormethan zwischen 2. und 151: 
Pao., Ma.-Be.; zwischen 2,31 und 3,6: Hukins, Le Fevre, Soc. 1949 898, 900; 
zwischen 2,7u und 3,3 u: Errera, Sack, Trans. Faraday Soc. 34 [1938] 728, 739; 


1) Im Original sind, offenbar irrtümlich, die Werte n3; 1,4701, n®: 1,4680 und n?: 
1,4661 angegeben. 
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zwischen 5 u und 16 u: Ch., Mi.; IR-Spektrum einer Lösung in Benzol (2,6—3,3 u): 
Gordy, J. chem. Physics 7 [1939] 167, 169; einer Lösung in Dioxan (2,7 —3,3 NEE, 
Sack. Über die IR-Absorption s.a. Lecomte, J. Phys. Rad. [7] 9 [1938] 13, 14; Mecke, 
Z. El. Ch. 52 [1948] 269, 276. 

Raman-Spektrum: Venkateswaran, Bhagavantam, Pr. roy. Soc. [A] 128 [1930] 252, 
255; Bonino, Manzoni Ansidei, Ric. scient. 8II [1937] 349; Kahovec, Kohlvausch, 2 
physik. Chem. [B] 38 [1938] 119, 134; Bonino, Manzoni Ansidei, R.A.L. [6] 28 [1938] 
259, 262; Rolla, R.A.L. [7] 1 [1940] 765. 

UV-Spektrum des Dampfes (Amax: 320 mu. und 251 mu): Morton, Stubbs, Soc. 1940 
1347, 1350, 1356; von Lösungen in Hexan: Ramart-Lucas, Segal, Bl. [5] 1 [1934] 1049, 
1053; Ramart-Lucas, Rabate, Bl. [5] 2 [1935] 1596, 1616; Mor., St., l.c. S. 1350, 1351, 
1355; Waljaschko, Waljaschko, Z. obS&. Chim. 18 [1948] 1113, 1115; einer Lösung in 
Cyclohexan: Mayer-Pitsch, Troger, Z. El. Ch. 47 [1941] 60, 61; einer Lösung in Tetra> 
chlormethan: Csokan, Z. physik. Chem. [A] 191 [1942] 164, 167; von Lösungen in Chloro- 
form: v. Kiss, Bacskai, Csokdn, J. pr. [2] 160 [1942] 1, 11; Cs.; von Lösungen in Athanol: 
PRa-BUR SEE MON. StR ECESELSDTET U ERISsP Aue EL > physik. Chem. [A] 189 [1942] 344, 
345, 349; v. Kiss, Nyiri, Z. anorg. Ch. 249 [1942] 340, 343; Szabo, Acta Univ. Szeged 
ı [1942] 52, 55; v. Kiss, Szabö, Z. anorg. Ch. 252 [1944] 172, 174; Lemon, Am. Soc. 69 
[1947] 2998; Wa., Wa.; von Lösungen in äthanol. KOH: Le.; von Lösungen in wss. 
NaOH: Mor., St., 1. c. S. 1351; Doub, Vandenbelt, Am. Soc. 71 [1949] 2414, 2416; 
Santavy, Collect. 14 [1949] 145, 152; von Lösungen in wss. HCl: Doub, Va.; Sa. 

Spektrum der durch Elektronenstoss erregten Fluorescenz im UV: Woeldike, Z. Naturf. 
ı [1946] 566, 570. Streuung von Röntgen-Strahlen in flüssigem Salicylaldehyd: Katz, 
Selman, Z. Phys. 66 [1930] 834, 849. 

Magnetische Susceptibilität: Kido, Sci. Rep. Töhoku Univ. [1] 24 [1935/36] 701, 702; 
C. 1936 II 451. 

Dipolmoment: 3,13 D [e; Bzl.) (Phadke et al., J. Indian chem. Soc. 22 [1945] 235, 
236), 3,08 D [e; unverd.] (Phadke, Phalnikar, Bhide, ]J. Indian chem. Soc. 22 [1945] 
239, 242), 2,88 D [e; Bzl.], 2,99 D [e; Dioxan] (Curran, Am. Soc. 67 [1945] 1835), 2,78 D 
[e; CCl,] (Mecke, Reuter, Z. Naturf. 4a [1949] 368, 372). Abhängigkeit des Dipolmoments 
in Tetrachlormethan von der Konzentration: Mecke, Z. El.Ch. 52 [1948] 269, 280. 
Dielektrizitätskonstante bei 20°: 18,6 (Moll, Koll. Beih. 49 [1939] 1, 6); bei 30°: 17,091; 
bei 35°: 16,658; bei 40°: 16,374 (Ph., Ph., Bh.). 

Dissoziationsexponent in Äthanol-Wasser-Gemischen und in wss.-äthanol. NaOH bei 
30°: Arnold, Sprung, Am. Soc. 61 [1939] 2475. 

Polarographie: Kemula, Z. El. Ch. 37 [1931] 779, 785; Semerano, Chisini, G. 63 [1933] 
802, 810; Winkel, Proske, B. 69 [1936] 1917, 1922; Adkins, Cox, Am. Soc. 60 [1938] 
1151, 1153; Semerano, Capitanio, G. 70 [1940] 490, 496; Scaramelli, R.A.L. [7] 1 [1940] 
764, 766; De£elic, Herak, Arh. Kemiju 15/16 [1941/42] 7, 18; Bonino, Scaramelli, B. 75 
[1942] 1948, 1949; Santavy, Collect. 14 [1949] 145, 151. 

Salicylaldehyd löst sich in 20 %ig. wss. Na,CO,-Lösung und in 10 %ig. wss. Natron= 
lauge (Iglesias, An. Soc. espah. 33 [1935] 119, 120). Lösungstemperaturen von ternären 
Gemischen mit Hexan, Cyclohexan und Benzol: Syono, ]J. Soc. chem. Ind. Japan Spl. 
41 [1938] 236; C. 1939 II 1611. Lösungsvermögen für Dichlormethan: Copley, Zell- 
hoefer, Marvel, Am. Soc. 60 [1938] 2714, 2716; für Fluordichlormethan: Copley, Zell- 
hoefer, Marvel, Am. Soc. 60 [1938] 2666, 2669. 

Kryoskopie von Gemischen mit Naphthalin: Rolla, Boll. scient. Fac. Chim. ind. 
Bologna 2 [1941] 25, 28. Im Schmelzdiagramm des Systems mit Äthylendiamin tritt eine 
Verbindung C,H,N,:2C,H,O, vom F: 106° auf (Puschin, Dimiütrijewitsch, Glasnik chem. 
DruStva Beograd 12 [1947] 205, 210; C. A. 1949 2082). Salicylaldehyd bildet mit Iso- 
capronsäure ein Azeotrop (Kpzo: <196,4°) (M.Lecat, Tables azeotropiques, 2. Aufl. 
[Brüssel 1949] S. 2). 

Chemisches Verhalten. 

Oxydation sowie Halogenierung. Salicylaldehyd liefert beim Behandeln einer 
siedenden Lösung in Essigsäure mit wss. H,O, (30%ig; 1 Mol) Brenzcatechin, beim 
Behandeln einer siedenden Lösung in Pyridin mit wss. H,O, (30 %ig; 1 Mol) Salicylsäure 
und geringere Mengen Brenzcatechin; beim Behandeln von Lösungen in Aceton bei 
Siedetemperatur oder bei 120° sowie bei Raumtemperatur in Gegenwart eines Palladium- 
Katalysators mit wss. H,O, (30%ig; 1 Mol) bilden sich Salicylsäure und sehr geringe 
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Mengen Brenzcatechin (v. Wacek, Eppinger, v. Bezard, B. 73 1940] 521, 528; v. Waceh, 
Eppinger, B. 73 [1940] 644, 650; vgl. H 32; E I 516). Beim Behandeln mit Peroxyessig- 
säure in Essigsäure bei 35—40° entstehen cis-cis-Muconsäure und geringere Mengen 
2-Formyloxy-phenol; beim Behandeln mit Peroxyessigsäure in Acetanhydrid bei 25° 
wird nur 2-Formyloxy-phenol erhalten (v. Wacek, v. Bezard, B. 74 [1941] 845, 850). 
Kinetik der Oxydation beim Behandeln mit K,CrO,, Essigsäure und konz. Schwefelsäure: 
Lucchi, Boll. scient. Fac. Chim. ind. Bologna 2 [1941] 165, 169. 

Bei langsamem Eintragen von Brom in eine Lösung von Salicylaldehyd in Essigsäure 
bilden sich 5-Brom-2-hydroxy-benzaldehyd und 3.5-Dibrom-2-hydroxy-benzaldehyd; 
bei Anwendung von Chloroform als Lösungsmittel ist nur 5-Brom-2-hydroxy-benz= 
aldehyd erhalten wörden (Raiford, Tanzer, J. org. Chem. 6 [1941] 722, 730). Geschwin- 
digkeit der Reaktion mit Brom in Essigsäure bei 18°: Oda, Tamura, Imai, Scient. Pap. 
Inst. phys. chem. Res. 34 [1938] 596, 602. 

Reduktion sowie Reaktionen mit anorganischen Basen. Geschwindigkeit 
der Hydrierung in Äthanol an Palladium/Kohle: Csürös, Sellö, Hung. Acta chim. 1 
Nr. 4/5 [1949] 27, 39. Bildung von 2-Hydroxy-benzylalkohol und geringeren Mengen 
o-Kresol bei der Hydrierung an einem Nickel-Katalysator bei 75°/120 at: Covert, Connor, 
Adkins, Am. Soc. 54 [1932] 1651, 1659; s.a. Adkins, Cramer, Am. Soc. 52 [1930] 4349, 
4354. Beschleunigende Wirkung von wss. NaOH auf die Hydrierung zu 2-Hydroxy- 
benzylalkohol in Äthanol an Raney-Nickel oder an platiniertem Nickel: Delepine, Horveau, 
Bl. [5] 4 [1937] 31, 46. Bei der Hydrierung in Methanol an Kupferoxyd-Chromoxyd 
bei 125—135°/220— 240 at (Nightingale, Radford, J. org. Chem. 14 [1949] 1089, 1091) 
sowie beim Erwärmen mit Nickel-Aluminium-Legierung und wss. NaOH auf 90° (Papa, 
Schwenk, Whitman, J. org. Chem. 7 [1942] 587, 589) entsteht o-Kresol. 

Beim Erwärmen mit wss. NaOH und aktivem Silber unter Zusatz von wss. Forms 
aldehyd bildet sich 2-Hydroxy-benzylalkohol; ohne Zusatz von Formaldehyd sowie beim 
Erwärmen mit Ag,O und wss. NaOH wird 2-Hydroxy-benzoesäure erhalten (Pearl, ]. 
org. Chem. 12 [1947] 85, 88). Entwicklung von Wasserstoff beim Verschmelzen mit 
KOH (vgl. EII 36): Lock, B. 66 [1933] 1759, 1761. 

Beim Behandeln einer heissen Lösung von Salicylaldehyd in wss. NH, mit wss. 
Nickel (II)-acetat bzw. mit Zinkacetat entsteht das Nickel-Salz bzw. das Zink-Salz des 
Salicylaldehyd-imins (Pfeiffer, Buchholz, Bauer, J. pr. [2] 129 [1931] 163, 169, 170). 
Beim Behandeln mit Ammonium-Amalgam und Äthanol bei 10— 20° sind geringe Mengen 
meso-a.a-Diamino-2.2’-dihydroxy-bibenzyl, Bis-[2-hydroxy-benzyl]-amin und 2-Hydr= 
oxy-benzylalkohol erhalten worden (Ueda, ]J. pharm. Soc. Japan 58 [1938] 156, 179; 
C. A. 1938 4149). Relative Geschwindigkeit der Oxim-Bildung in äthanol. Lösung: Vavon, 
Anziani, Bl. [5] 4 11937] 2026, 2036; Vavon, Montheard, Bl. [5] 7 [1940] 551, 555. 

Reaktionen mit kohlenstoffhaltigen Verbindungen, bei denen (aus- 
schliesslich) Bindungen zu Hetero-Atomen des Reaktionspartners her- 
gestellt werden. Beim Erhitzen mit Diphenylquecksilber auf 150° entsteht 4(?)-Phenyl- 
mercurio-salicylaldehyd (F: 81—83°) (Koton, Sorina, 2. obS&. Chim. 19 [1949] 1137, 
1138; J. gen. Chem. U.S.S.R. [Übers.] 19 [1949] 1135). 

Über das Gleichgewicht Salicylaldehyd + 2CH,OH = Salicylaldehyd-dimethylacetal 
+ H,O in wss.-methanol. Lösung bei 2° und 25° s. Melchior, Am. Soc. 71 [1949] 3651, 
3653. Geschwindigkeit der Reaktion mit (1R)-Menthylamin in verschiedenen Lösungs= 
mitteln: Vavon, Montheard, Bl. [5] 7 [1940] 560. Beim Erhitzen mit 2-Amino-äthanol-(1) 
in Benzcl oder Butanol-(1) (Goodson, Christopher, Am. Soc. 71 [1949] 1117) oder ohne 
Lösungsmittel (Daasch, Hanninen, Am. Soc. 72 [1950] 3673) bildet sich Salicylaldehyd- 
[2-hydroxy-äthylimin]; eine von Meltsner, Waldman, Kremer (Am. Soc. 62 [1940] 3494) 
als Reaktionsprodukt beschriebene Verbindung C,H,,NO, (Kp33: 180°) ist nicht wieder 
erhalten worden (Goo., Ch.). Bei 1-stdg. Erhitzen mit Phenanthren-chinon-(9.10) (1 Mol) 
und Ammoniumacetat (Überschuss) in Essigsäure entsteht 2-[2-Hydroxy-phenyl]- 
4H-phenanthro[9.10Jimidazol (Steck, Day, Am. Soc. 65 [1943] 452, 455; vgl. H 35); 
beim Erwärmen mit Phenanthren-chinon-(9.10) (0,9 Mol) in Athanol unter Zusatz von 
Kupfer (IT)-acetat, wss. NH, und wss. NaOH werden ausserdem geringere Mengen 
2-[2-Hydroxy-phenyl]-phenanthro[9.10]oxazol erhalten (Steck, Day, Am. Soc. 68 [1946] 
771; vgl. E II 37). Die zuletzt genannte Verbindung bildet sich auch beim Erhitzen 
mit Phenanthren-chinon-(9.10) und Formamid (Schiedt, J. pr. [2] 157 [1941] 203, 221). 
Beim Behandeln mit der 1,5-fachen Menge Formamid bei Raumtemperatur ist eine 
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Verbindung C,„H,NO, (F: 278° [Block]) erhalten worden (Mastagli, Metayer, de Biövre- 
Gallin, Bl. 1948 662, 663; s. a. Metayer, A. ch. [12] 4 [1949] 240, 250). Reaktion mit 
Harnstoff und Acetessigsäure-äthylester s. S. 139. Die bei der Umsetzung mit Dithio- 
oxamid erhaltene Verbindung (s. H 36) ist nicht als 4.4’-Bis-[2-hydroxy-phenyl]- 
4H.4’H-[2.2’]bi[[1.3]thiazetyl], sondern als 2.5-Bis-[2-hydroxy-phenyl]-thiazolo[5.4-d]- 
thiazol zu formulieren (Johnson, Ketcham, Am. Soc. 82 [1960] 2719, 2720). Bildung 
von 2-[2-Hydroxy-phenyl]-thiazolidin-carbonsäure-(4) (F: 164 — 166°) beim Behandeln 
einer äthanol. Lösung mit L-Cystein-hydrochlorid und Kaliumacetat in Wasser: Soloway 
et al., Am. Soc. 70 [1948] 1667. Geschwindigkeit der Reaktionen mit Semicarbazid und 
mit Phenylhydrazin: Vavon, Montheard, Bl. [5] 7 11940) 551, 555. Reaktion mit Phenyl» 
hydrazin-hydrochlorid in Gegenwart von ZnCl, s. S. 140. Beim Erhitzen mit Girard- 
Reagens-T (Trimethylammonio- essigsäure- hydrazid- -chlorid) oder mit Girard-Reagens-P 
(Pyridinio-essigsäure-hydrazid-chlorid) in Äthanol und Essigsäure und anschliessenden 
Behandeln mit wss. H,SO, bildet sich Disalicyliden-hydrazin (Lederer, Trav. Soc. Chim. 
biol. 24 [1942] 1149, 1152; Bl. 1946 172). Beim Erhitzen mit Natrium-[3-phenylazo- 
4-amino-naphthalin-sulfonat-(1)] (1 Mol) in Essigsäure entsteht 3-Anilino-2-[2-hydroxy- 
phenyl]-37-naphth[1.2]imidazol-sulfonsäure-(5) (Neri, G. 67 [1937] 282, 285; vgi. 
Fischer, J. pr. [2) 104 [1922] 102, 107 [1924] 16). 

Reaktionen, bei denen Bindungen zu Kohlenstoff-Atomen des Reak- 
tionspartners hergestellt werden. Beim Behandeln mit Äthylmagnesiumbromid 
in Äther und Erhitzen des nach der Hydrolyse isolierten Reaktionsprodukts auf 130° 
sind 2-Propenyl-phenol (Kp;s: 114°) und sog. „‚trimeres 2-Propenyl-phenol“ (Kp,,: 240°; 
vielleicht 1.3.5-Trimethyl-2.4.6-tris-[2-hydroxy-phenyl]-cyclohexan) erhalten worden 
(Grumez, A. ch. [11] 10 [1938] 378, 385). 

Beim Behandeln mit wss. NaHSO,-Lösung, wss. Natriumcyanid-Lösung und Äther 
bei 0° bis 5°, Einleiten von HCl in eine äther. Lösung des erhaltenen Nitrils und Behandeln 
des entstandenen Imidsäure-äthylester-hydrochlorids mit Wasser bildet sich 2-Hydroxy- 
3-0x0-2.3-dihydro-benzofuran [Syst. Nr. 2510] (Ladenburg, Folkers, Major, Am. Soc. 58 
[1936] 1292; Howe, Rao, Heyneker, Soc. [C] 1967 2510, 2513). 

Geschwindigkeit der Reaktion beim Behandeln mit Aceton und 50 %ig. wss. Kalilauge 
bei 20°: Nikitin, Z. obSC. Chim. 7 [1937] 2264, 2270; C. 1938 1 560; Tschelinzew, Nikitin, 
2. obSC. Chim. 10 [1940] 1453, 1455; C. 1941 1 2107. Beim Behandeln mit 1-[4-Methoxy- 
phenyl]-äthanon-(1) (3,7 Mol) in Athanol unter Zusatz von heisser wss. Natronlauge 
entsteht 3-[2-Hydroxy-phenyl]-1.5-bis- [4-methoxy-phenyl]-pentandion-(1.5) (Hill, Mel- 
huish, Soc. 1935 88). Beim Behandeln mit 1-[4-Methoxy-phenyl]-äthanon-(1) (1 Mol) 
in Ather unter Einleiten von HCl bildet sich 2-[4-Methoxy-phenyl]-chromenylium- 
chlorid, das sich beim Extrahieren mit wss. HCl (0,5 %ig) bei 40° teilweise in 2-[4-Methoxy- 
phenyl]-4-[4-methoxy-phenacyliden ]-4F-chromen (F: 167 —168°) umwandelt (Hill, Me.). 
Beim Behandeln mit 2-Methoxy-1-phenyl-äthanon-(1) in Ameisensäure unter Einleiten 
von HCl in der Kälte wird 3-Methoxy-2-phenyl-chromenylium-chlorid erhalten (Dilthey, 
Höschen, J. pr. [2] 138 [1933] 42, 47 Anm. 1; Karrer, Tyugenberger, Hamdi, Helv. 26 
[1943] 2116, 2120; s. dazu Reichel, Döring, A. 606 [1957] 137, 140). Bei 3-tägigem Be- 
handeln mit Desoxybenzoin in Äthanol unter Zusatz von Piperidin entsteht 2-Hydroxy- 
2.3-diphenyl-2H-chromen; beim Einleiten von HCl in eine äther. Lösung von Salicyl= 
aldehyd und Desoxybenzoin bildet sich 2:3-Diphenyl’Chroimnylism-chlorid (Hill, Soc. 
1936 806; Hopf, Le Fevre, Soc. 1938 1582). Beim Behandeln mit 4-Brom-desoxybenzoin 
in Dioxan unter Einleiten von HCl ist 3-Phenyl-2-[4-brom-phenyl]-chromenylium-chlorid 
erhalten worden (Shriner, Moffett, Am. Soc. 62 [1940] 2711, 2713). Beim Behandeln mit 
1-[2.4-Dihydroxy-phenyl]-äthanon-(1) (1 Mol) in Äthanol unter Zusatz von 50 %ig. wss- 
Kalilauge bei —5° entsteht 3-[2-Hydroxy-phenyl]-1-[2.4-dihydroxy-phenyl]-propen-(2)- 
on-(1) (F: 193,5 —194°); bei 50° ist eine gelbe, bei 130,5 —131,5° schmelzende Substanz 
erhalten worden (Geissman, Clinton, Am. Soc. 68 [1946] 697). 

Beim Erhitzen mit Natrium-methoxyacetat und Acetanhydrid auf 160° bildet sich 
3-Methoxy-cumarin (Heilbron, Hill, Walls, Soc. 1931 1701, 1702). Beim Behandeln mit 
1 Mol Cyanessigsäure-äthylester und geringen Mengen Piperidin entsteht 2-Oxo-2H-chrom= 
en-carbonitril-(3); bei Anwendung von 2 Mol Cyanessigsäure-äthylester wird 3-[2-Hydr= 
oxy-phenyl]-2.4-diceyan- A iatarsaure diäthylester (F: 140 — 141°) erhalten (Sastry, Seshadri, 
Pr. Indian Acad. [A] 16 [1942] 29, 32). Beim Erhitzen mit Dinatrium-succinat und Bern= 
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steinsäure-anhydrid (1,5 Mol) auf 170—180° bilden sich [2-Oxo-2H-chromenyl-(3)]-essig- 
säure und 2.2’-Dioxo-24.2’H-[3.3’]bichromenyl (Dey, Sankaran, Pr. nation. Inst. Sci. 
India 6 [1940] 173, 189; Ar. 280 [1942] 1, 17; vgl. H 37); Dey, Sankaranarayanan (fe 
Indian chem. Soc. 8 [1931] 817, 822) haben zusätzlich 3-[2-Hydroxy-styryl]-cumarin 
(F: 207°) erhalten. Beim Einleiten von HCl in mit Perchlorsäure versetzte Gemische 
von Salicylaldehyd und Acetessigsäure-äthylester (1—2 Mol) oder 3-Acetyl-cumarin 
(1 Mol) in Äther entsteht 2-[2-Oxo-2H-chromeny]-(3)]-chromenylium-perchlorat (LeFövre, 
Soc. 1934 450, 452, 453). Reaktion mit Acetessigsäure-äthylester und Harnstoff s. u. 

Beim Erhitzen mit 2-Chlor-1-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-äthanon-(1) in Äthanol unter 
Zusatz von äthanol. KOH sind 2-[2.4.6-Trimethyl-benzoyl]-benzofuran und eine 
Verbindung C,sH1s0, (Krystalle [aus wss. A.]; F: 172—173°) erhalten worden (Fuson, 
Kaiser, Speck, J. org. Chem. 6 [1941] 845, 847). 

Beim Behandeln mit Acetylaceton (0,5 Mol) und wss. HCIO, (70%ig) in Äther bildet 
sich 2-[2-Hydroxy-styryl]-3-acetyl-chromenylium-perchlorat (Le Fevre, Soc. 1934 450, 
452; vgl. EI 517, 518). Über die Reaktion mit Benzoylaceton und Perchlorsäure in 
Gegenwart von HCl in Äther (vgl. EI 517, 519) s. Le Fevre, Pearson, Soc. 1933 1197, 
1199. Beim Erwärmen mit Dihydroresorcin (2 Mol) in wss. Äthanol unter Zusatz geringer 
Mengen Piperidin ist 1.8-Dioxo-9-[2-hydroxy-phenyl]-1.2.3.4.5.6.7.8-octahydro-xanthen 
erhalten worden (King, Felton, Soc. 1948 1371). Beim Behandeln mit 5.5-Dimethyl-di= 
hydroresorcin (1 Mol) in Äthanol unter Einleiten von HCl in der Kälte entsteht 1-Oxo- 
3.3-dimethyl-1.2.3.4-tetrahydro-xanthylium-chlorid (Chakravarti, Chattopadhyaya, Ghosh, 
J. Indian Inst. Sci. [A] 14 [1931] 141, 149). Beim Erwärmen mit 5.5-Dimethyl-dihydro-= 
resorcin und wss. KOH bildet sich 1.8-Dioxo-3.3.6.6-tetramethyl-9-[2-hydroxy-phenyl]- 
1.2.3.4.5.6.7.8-octahydro-xanthen (,Salicyliden-bis-dimethyldihydroresorcin-anhydrid‘“) 
(Char., Chatt., Gh.; Desai, J. Indian chem. Soc. 10 [1933] 663, 666, 670; vgl. EII 39). 
Beim Behandeln mit Spiro[4.5]decandion-(7.9) (1,2 Mol) in Benzol unter Zusatz von 
Piperidin entsteht [2-Hydroxy-phenyl]-bis-[7.9-dioxo-spiro[4.5]decyl-(8) ]-methan; beim 
Behandeln mit Spiro[4.5]decandion-(7.9) (0,1 Mol) und methanol. HCl wird 1’-Oxo- 
1’.4’-dihydro-2’H-spiro[cyclopentan-1.3’-xanthylium]-chlorid erhalten (De., 1. c. S. 667, 
668). Beim Erwärmen (10 min) mit 4-Hydroxy-cumarin (1 Mol) in Äthanol bildet sich 
2.4-Dioxo-3-[2-hydroxy-benzyliden]-chroman (F:173—174°); beim Erwärmen (1'h) mit 
4-Hydroxy-cumarin (1,6 Mol) in Äthanol ist eine als 6-Oxo-7-[4-hydroxy-2-0x0-2H- 
chromenyl-(3) ]-6F7.7H-chromeno[4.3-b]Jchromen angesehene Verbindung vom F: 245° 
[Zers.] erhalten worden (Sullivan et al., Am. Soc. 65 [1943] 2288, 2289). 

Beim Behandeln mit Brenztraubensäure (1 Mol) in Essigsäure oder Ather unter Zusatz 
von wss. HCIO, (70%ig) und Einleiten von HCl bei 0° entsteht 2-Carboxy-chromenylium- 
perchlorat (Le Fevre, Soc. 1934 450, 453). Beim Behandeln mit Brenztraubensäure unter 
Einleiten von HCl oder unter Zusatz von äthanol. KOH sind 3-Oxo-1-[2-hydroxy-phen= 
yl]-buten-(1)-säure-(4) (Zers. bei 185—190°) und 2.3-Dioxo-2.3-dihydro-benz[b]oxepin 
erhalten worden (Sen, Sen, J. Indian chem. Soc. 11 [1934] 411, 418). Beim Behandeln mit 
Lävulinsäure und wss. NaOH bildet sich 3-Oxo-1-[2-hydroxy-phenyl]-hexen-(1)-säure-(6) 
(F: 166°); beim Behandeln mit Lävulinsäure unter Einleiten von HCl ist eine als 2-Oxo- 
4-acetyl-2.3-dihydro-benz[b]oxepin angesehene Verbindung (F: 151°) erhalten worden 
(Sen, Roy, J. Indian chem. Soc. 7 [1930] 401, 407, 411). 

Beim Erwärmen mit 3-Amino-3-p-tolyl-acrylonitril (3-Imino-3-f-tolyl-propionitril; 
1 Mol) entsteht eine Verbindung CyH,sN;0, (Krystalle [aus Bzl.]; F: 217— 218°; 
in Äthanol, Aceton und Äthylacetat schwer löslich; Acetyl-Derivat C„HzN50;, 
F: 180—181°); beim Erwärmen mit 3-Amino-3-p-tolyl-acrylonitril in Essigsäure bildet 
sich 4-[2-Hydroxy-phenyl]-2.6-di-p-tolyl-1.4-dihydro-pyridin-dicarbonitril-(3.5); beim 
Behandeln mit 3-Amino-3--tolyl-acrylonitril in Essigsäure unter Einleiten von HCl ist 
eine Verbindung C„H,sN:0, (F:> 300°) erhalten worden (Palit, J. Indian chem. Soc. 
10 [1933] 529, 531 —533). Bildung einer Verbindung C„H,„N,O, (Krystalle [aus Bzl.]; 
F: 225 — 226°) bzw. einer Verbindung C,„H,,N;0, (Krystalle [aus Bzl.]; F: 247 — 248°) 
beim Erwärmen mit 3-Amino-3-phenyl-acrylonitril (3-Imino-3-phenyl-propionitril) bzw. 
mit 3-Amino-3-[4-methoxy-phenyl]-acrylonitril (3-Imino-3-[4-methoxy-phenyl]-propio= 
nitril) in Essigsäure oder ohne Lösungsmittel sowie Bildung einer Verbindung 
C,3H}sN50, (F: 291 —292°) beim Behandeln mit 3-Amino-3-phenyl-acrylonitril in Essig= 
säure unter Einleiten von HCl: Pa. Beim Erwärmen mit Acetessigsäure-äthylester 
(1,5 Mol) und Harnstoff (1 Mol) in Äthanol unter Zusatz von wss. HCl entsteht 
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2-Oxo-4-methyl-6-[2-hydroxy-phenyl]-1.2.3.6-tetrahydro-pyrimidin-carbonsäure-(5)- 
äthylester (Folkers, Harwood, Johnson, Am. Soc. 54 [1932] 3751, 3755). 

Beim Behandeln mit Nitromethan (1 Mol) in Methanol unter Zusatz von methanol. 
NaOH bei 0° bildet sich 2-[2-Nitro-vinyl]-phenol (F: 134°); beim Behandeln mit Nitro= 
methan (1 Mol) in Methanol unter Zusatz von Methylamin-acetat wird 3-Nitro-2-[2-hydr= 
oxy-phenyl]-2H-chromen erhalten (Hahn, Stiehl, B. 71 [1938] 2154, 2158). Beim Erhitzen 
mit 6-Nitro-2-methyl-3-äthyl-benzothiazolium-jodid (1 Mol) in Pyridin entsteht eine als 
6-Nitro-3-äthyl-2-[2- (6-0x0 - cyclohexadien - (2.4) - yliden) -äthyliden]-2.3-dihydro-benzo= 
thiazol angesehene Verbindung (F: 226° [Zers.)) (Kiprianow, Timoschenko, Z. obS€. Chim. 
17 [1947] 1468, 1473; C. A. 1948 8475). 

Beim Erwärmen mit Naphthalindiol-(1.4) (1 Mol) in Essigsäure und konz. wss. 
Salzsäure bildet sich 5.9-Dihydroxy-7-[2-hydroxy-phenyl]-dibenzo[c.h]xanthylium- 
chlorid (Raudnitz, Puluj, B. 64 [1931] 2212, 2215; Fieser, Fieser, Am. Soc. 63 [1941] 
1572, 1574). Beim Erwärmen mit 1.3.3-Trimethyl-2-methylen-indolin (1 Mol) in Äthanol 
werden 1’.3°.3°-Trimethyl-spiro[chromen-2.2’-indolin] und 1’.3°.3-Trimethyl-4-[1.3.3-tri= 
methyl-indolinyl-(2)-methyl]-spiro[chromen-2.2’-indolin] (F: 208° bzw. F: 209 — 210°) 
erhalten (Wizinger, Wenning, Helv. 23 [1940] 247, 266; Koelsch, Workman, Am. Soc. 
74 [1952] 6288). Beim Erwärmen mit Phenylhydrazin-hydrochlorid (0,7 Mol) in Äthanol 
sowie beim Erwärmen mit Salicylaldehyd-phenylhydrazon (2 Mol) unter Zusatz von 
ZnCl, entsteht [2-Hydroxy-phenyl]-bis-[4-salicylidenhydrazino-phenyl]-methan (Giaca- 
lone, G. 60 [1930] 818, 820, 63 [1933] 757, 758); analoge Reaktion mit Benzaldehyd- 
phenylhydrazon: G2., G. 60 821. 

Bei 30-stdg. Erhitzen mit Acrylonitril (5 Mol) unter Zusatz von wss. Trimethyl-benzyl- 
ammonium-hydroxyd-Lösung sind geringe Mengen 3-[2-Formyl-phenoxy]-propionitril, 
4-Hydroxy-chroman-carbonitril-(3) (F: 141 —142,5°) und 2H-Chromen-carbonitril-(3) er- 
halten worden (Bachman, Levine, Am. Soc. 70 [1948] 599, 601). 

Beim Behandeln mit Benzaldehyd (0,6 Mol) und wss. H,SO,, zuletzt unter Erwärmen, 
bildet sich Phenyl-bis-[4-hydroxy-3-formyl-phenyl]-methan (?) (F: 55°) (Giacalone, G. 
61 [1931] 301, 304). Reaktionen mit Benzaldehyd-phenylhydrazon und mit Salicyl= 
aldehyd-phenylhydrazon s. o. 

Bei mehrwöchigem Behandeln mit Acenaphthenchinon (0,9 Mol) in Benzol unter der 
Einwirkung von Sonnenlicht entsteht 1-Hydroxy-2-[2-hydroxy-benzoyloxy ]-acenaphth= 
ylen (Sircar, Sen, J. Indian chem. Soc. 8 [1931] 605, 611). Weitere Reaktionen mit 
Oxo-Verbindungen s. S. 138. Reaktion mit Phenanthren-chinon-(9.10) und NH, oder 
Ammoniumacetat s. S. 137. 

Beim Einleiten von Keten in Salicylaldehyd bilden sich 2-Acetoxy-benzaldehyd und 
geringere Mengen Cumarin; beim Einleiten von Keten in eine mit Natriumacetat versetzte 
Lösung von Salicylaldehyd in Aceton wird darüber hinaus 2-Acetoxy-zimtsäure (F: 156° 
bis 157°) erhalten (Williams, Sadle, Am. Soc. 62 [1940] 2801). 

Nachweis und Bestimmung. 

4-Phenyl-semicarbazon (F: 215° [Block] bzw. F: 199°): Grammaticakis, Bl. 1949 410, 
414; Sah, Ma, J. Chin. chem. Soc. 2 [1934] 32, 35; Sah, Kao, R. 58 [1939] 459, 463; 
4-o-Tolyl-semicarbazon (F: 207 — 208° bzw. F: 207,5°): Lei, Sah, Shih, J. Chin. chem. Soc. 
3 [1935] 246, 248; Sah, Kao; 4-m-Tolyl-semicarbazon (F: 202,5°): Sah, Kao; 4-p-Tolyl- 
semicarbazon (F: 209—210° bzw. F: 209,5°): Sah, Lei, J. Chin. chem. Soc. 2 [1934] 
167,170; Sah, Kao; weitere zur Charakterisierung empfohlene substituierte Semicarbazone 
s. Sah, Kao. Phenylhydrazon (F: 142° [korr.]): Sidgwick, Bayliss, Soc. 1930 2027, 2028; 
4-Chlor-phenylhydrazon (F: 177—178° [korr.]): Sah, Lei, Shen, Sci. Rep. Tsing Hua 
Univ. [A] 2 [1934] 7, 10; 2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 258,3° [korr.] bzw. F: 258° 
[korr.] bzw. F: 252° [Zers.]): Anonymus, Am. J. Pharm. 105 [1933] 381, 383; Lederer, 
Trav. Soc. Chim. biol. 25 [1943] 1073, 1075; Campbell, Analyst 61 [1936] 391, 392; o-Tolyl- 
hydrazon (F: 111—112°): Sah, Ma, Sci. Rep. Tsing Hua Univ. [A] 1 [1932] 259, 264; 
m-Tolyl-hydrazon (F: 140— 141°): Sah, Tseu, Sci. Rep. Tsing Hua Univ. [A] 3 [1936] 
403, 405; p-Tolyl-hydrazon (F: 144 —145°): Sah, Lei, Sci. Rep. Tsing Hua Univ. [A] 2 
[1934] 1, 4; Naphthyl-(2)-hydrazon (F: 186—187°): Lei, Sah, Kao, Sci. Rep. Tsing Hua 
Univ. [A] 2 [1934] 335, 338; weitere zur Charakterisierung empfohlene substituierte 
Hydrazone s. Brady, Bodger, Soc. 1932 952, 955; Meng, Sah, Sci. Rep. Tsing Hua Univ. 
[A] 2 [1934] 347, 350; Shih, Sah, Sci. Rep. Tsing Hua Univ. [A] 2 [1934] 353, 356; 
Sun, Sah, Sci. Rep. Tsing Hua Univ. [A] 2 [1934] 359, 361; Fischer, Moor, Mikroch. 
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15 [1934] 74, 80; Cameron, Storrie, Soc. 1934 1330; Sah, Wu, Sci. Rep. Tsing Hua Univ. 
[A] 3 [1936] 443, 446; Sah, Kao, Sci. Rep. Tsing Hua Univ. [A] 3 [1936] 461, 465; 
Kao et al., Sci. Rep. Tsing Hua Univ. [A] 3 [1936] 555, 558; J. Chin. chem. Soc. 4 [1936] 
69, 72; Robert, R. 56 [1937] 413, 421; Vis, R. 58 [1939] 387, 392; Veibel, Blaaberg, Stevns, 
Dansk Tidsskr. Farm. 14 [1940] 184, 188; Veibel, Acta chem. scand. 1 [1947] 54, 62; 
Sah, Li, J. Chin. chem. Soc. 14 [1946] 24, 28; San, Wang, J. Chin. chem. Soc: 14 [1946] 
31, 35, 39, 42; Sah, J. Chin. chem. Soc. 14 [1946] 45, 47; Sah, Liu, J. Chin. chem. Soc. 
14 [1946] 94, 98; Sah et al., J. Chin. chem. Soc. 14 [1946] 101, 105. 

Gravimetrische Bestimmung als 2.4-Dinitro-phenylhydrazon: Iddles, Jackson, Ind. 
eng. Chem. Anal. 6 [1934] 454. 

Beim Behandeln ‚mit konz. Schwefelsäure wird eine orangefarbene Lösung erhalten, 
die nach Zusatz von Borsäure im UV-Licht grüngelb fluoresciert (Neelakantam, Row, 
Pr. Indian Acad. [A] 15 [1942] 81, 85). Beim Behandeln mit Naphthalindiol-(1.3) in 
Athanol und konz. wss. Salzsäure (Sammons, Williams, Biochem. J. 35 [1941] 1175, 1189) 
sowie beim Behandeln mit 3.3-Dimethoxy-benzidin in Essigsäure (Wasicky, Frehden, 
Mikroch. Acta 1 [1937] 55, 59) tritt Orangefärbung auf. Beim Behandeln mit 4-Amino- 
3-methyl-1-phenyl-4?°-pyrazolinon-(5) und K,Fe(CN), in wss. NH, tritt eine rote Färbung 
auf (Emerson, Beacham, Beegle, J. org. Chem. 8 [1943] 417, 421). 

Bestimmung durch Behandlung mit überschüssigem NaHSO, oder KHSO, in Was= 
ser und jodometrische Ermittlung des unverbrauchten Hydrogensulfits: Parkinson, 
Wagner, Ind. eng. Chem. Anal. 6 [1934] 433, 435; Schwarz, Ann. Chimica applic. 24 [1934] 
352, 354. Bestimmung durch Erhitzen mit KOH in Benzylalkohol und acidimetrische 
Ermittlung des unverbrauchten KOH: Palfray, Sabetay, Sontag, C.r. 194 [1932] 1502. 
Acidimetrische Bestimmung nach Behandlung mit Hydroxylamin-hydrochlorid in wss. 
Äthanol bzw. in Äthanol: Sabetay, Bl. [5] 5 [1938] 1419, 1422; Eitel, J. pr. [2] 159 
[1941] 292, 301; nach Behandlung mit Hydroxylamin-hydrochlorid und Pyridin: Bryant, 
Smith, Am. Soc. 57 [1935] 5759. Bestimmung durch titrimetrische Ermittlung des beim 
Behandeln mit Hydroxylamin-hydrochlorid und Pyridin entstehenden Wassers mit 
Karl-Fischer-Reagens: Mitchell, Smith, Bryant, Am. Soc. 63 [1941] 573. 

Salze und Additionsverbindungen. 

Kupfer(II)-Salz Cu(C,H,0O,); (H 41; EII 39). Dunkelgrüne Blättchen (aus A.) 
(v. Stackelberg, Z. anorg. Ch. 253 [1947] 136, 159). Zers. >100° (Tyson, Adams, 
Am. Soc. 62 [1940] 1228). Monoklin; Raumgruppe P2,/c bzw. P2,/a; n = 2; aus dem 
Röntgen-Diagramm ermittelte Dimensionen der Elementarzelle: a = 12,41 Ä;b = 6,25Ä; 
c = 8,77Ä; 8 = 117,40° (Lingafelter, Bveazeale, Stewart, Acta cryst. 10 [1957] 785); 
a=1233Ä;b = 6,21 A,0= 8,77; ß = 117,4° (Bevan, Graddon, McConnell, Nature 
199 [1963] 373); das Molekül ist planar und hat am Kupfer-Atom Zrans-Konfiguration 
(Be., Gr., McC.; Li., Br., St.). Dichte der Krystalle: 1,73 (v. St.). Absorptionsspektrum 
(CHCl,; 200-700 mu): Baäcskai, Magyar chem. Folyöirat 46 [1940] 125; v. Kiss, 
Bäcskai, Csokdn, J. pr. [2] 160 [1942] 1, 11. Magnetische Susceptibilität: Ty., Adams; 
Tyson, Vivian, Am. Soc. 63 [1941] 1403; Calvin, Barkelew, Am. Soc. 68 [1946] 2267. 
Komplex-Stabilitätskonstante in wss. Dioxan: Calvin, Wilson, Am. Soc. 67 [1945] 2003, 
2005; Mellor, Maley, Nature 159 [1947] 370; Maley, Mellor, Austral. J. scient. Res. [A] 
2 [1949] 92, 103; Jones et al., Soc. 1958 2001, 2003. Polarographie: Calvin, Bailes, Am. 
Soc. 68 [1946] 949, 952. Das Salz ist nach Feigl (Anal. Chem. 21 [1949] 1298, 1309) 
in Chloroform leicht löslich, nach Tyson, Adams (l. c.) in Chloroform und in Tetrachlor= 
methan schwer löslich. Geschwindigkeit des Austausches von Kupfer beim Behandeln 
mit %Cu enthaltendem Kupfer(II)-acetat in Pyridin bei 25°: Duffield, Calvin, Am. Soc. 
68 [1946] 557, 559. 

Magnesium-Salz Mg(C,.H,O,), (E II 39). Gelbe Krystalle mit 2 Mol H,O (Pfeiffer, 
Buchholz, Bauer, J. pr. [2] 129 [1931] 163, 168). Komplex-Stabilitätskonstante in wss. 
Dioxan: Mellor, Maley, Nature 159 [1947] 370; Maley, Mellor, Austral. J. scient. Res. 
[A] 2 [1949] 92, 103. In Benzol, Methanol, Äthanol, Aceton und Pyridin löslich, in Was= 
ser schwer löslich, in Äther fast unlöslich (Pf., Bu., Bauer). 

Calcium-Salz Ca(C,H,O,),. Gelbe Krystalle mit 2Mol H,O (Pfeiffer, Buchholz, Bauer, 
J. pr. [2] 129 [1931] 163, 168). In Pyridin leicht löslich, in Methanol und Athanol schwer 
löslich, in Äther, Benzol und Benzin fast unlöslich. 

Zink-Salz Zr(C,H,O,), (E II 39). Komplex-Stabilitätskonstante in wss. Dioxan: 
Mellor, Maley, Nature 159 [1947] 370; Maley, Mellor, Austral. J. scient. Res. [A] 2 
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[1949] 92, 103. 

Cadmium-Salz Cd(C,H,O,),. Komplex-Stabilitätskonstante in wss. Dioxan: Mellor, 
Maley, Nature 159 [1947] 370; Maley, Mellor, Austral. J. scient. Res. [A] 2 [1949] 92, 
103. — Verbindung mit Pyridin Cd(C,H,0,),'C;H;N. Gelbe Krystalle (aus Py. + A.) 
(Pfeiffer et al., A. 503 [1933] 84, 125). In Pyridin leicht löslich, in Methanol und 
Chloroform schwer löslich (Pf. et al.). 

Verbindung mit Cadmium (Il)-chlorid C,H,0,:CdC],. In kaltem Wasser schwer 
löslich; in siedendem Wasser erfolgt Dissoziation in die Komponenten (Marini-Bettölo, 
Baroni, Ric. scient. 17 [1947] 435). 

Verbindung mit Quecksilber(II)-chlorid C,H,0,:2HgCl,. F: 126° (Marini- 
Bettölo, Paoloni, G. 75 [1945] 78, 83). Gegen Wasser nicht beständig. 

Thallium(I)-Salz TIC,H,0, (E II 39). Krystalle (aus Py. + PAe.); F: 197° [Zers.] 
(Sidgwick, Sutton, Soc. 1930 1461, 1463). In siedendem Benzol fast unlöslich. 

Blei(II)-Salz Pb(C,H,O,),. Komplex-Stabilitätskonstante in wss. Dioxan: Mellor, 
Maley, Nature 159 [1947] 370; Maley, Mellor, Austral. J. scient. Res. [A] 2 [1949] 92, 103. 

Basisches Niob-Salz Nb(OH),(C,H,O,),. Rotgelbe”Krystalle (aus CCl, + Ae.) (Ro- 
senheim, Roehrich, Z. anorg. Ch. 204 [1932] 342, 349). 

Uranyl-Salz UO,(C,H,O,),. Absorptionsspektrum (A.; 200 — 650 mu): v. Kiss, Nyırı, 
Z. anorg. Ch. 249 [1942] 340, 343. 

Mangan(II)-Salz Mn(C,H,O,),.. Komplex-Stabilitätskonstante in wss. Dioxan: 
Mellor,Maley, Nature 161 [1948] 436; Maley, Mellor, Austral. J. scient. Res. [A] 2 
[1949] 92, 103. — Sesquihydrat. Krystallpulver (Emmert, Gsottschneider, Stanger, B. 
69 [1936] 1319, 1321). In Wasser schwer löslich, in Methanol und Äthanol löslich (Emm., 
GSEES2). 

Br re -Salz Fe(C,H,O,), (E II 39). Komplex-Stabilitätskonstante in wss. Dioxan: 
Mellor, Maley, Nature 161 [1948] 436; Maley, Mellor, Austral. J. scient. Res. [A] 2 [1949] 
92, 103. — Verbindung mit Pyridin Fe(C,H,O,),’2C,H,N. Blaugrüne Prismen (aus 
wss. Py.) (Emmert, Jarczynski, B. 64 [1931] 1072, 1076). Das feuchte Salz wird an der 
Luft oxydiert (Emm., Ja.). 

Eisen(Ill)-dimethylat-[2-formyl-phenolat] Fe(OCH,),(C,H;0O,). B. Durch 
Behandeln des Salzes Fe(C,.H,O,).’2 C,H,N (s. 0.) in Methanol mit Sauerstoff (Emmert, 
Seebode, B. 71 [1938] 242, 244). — Gelborangefarbene Krystalle; F: 185°. In Pyridin 
leicht löslich, in Benzol und Methanol schwer löslich. — Eisen(III)-äthylat-bis- 
[2-formyl-phenolat] Fe(OC,H,)(C,H;O,),. B. Analog dem vorangehenden Salz (Emm., 
See.,1.c. S. 245). — Purpurrote Krystalle; F: 174° [Zers.]. In Pyridin, Tetrachlormethan 
und Benzol löslich, in Äthanol und Petroläther fast unlöslich. 

Kobalt(II)-Salz Co(C,H,O,), (E 11 39). Ziegelrotes Pulver (Pfeiffer et al., A. 503 [1933] 
84, 125). Komplex-Stabilitätskonstante in wss. Dioxan: Mellor, Maley, Nature 159 [1947] 
370; Maley, Mellor, Austral. J. scient. Res. [A] 2 [1949] 92, 103. — Dihydrat 
Co(C,H;0O,),:2H,O. Orangefarben (Pf. etal.; Tyson, Adams, Am. Soc. 62 [1940] 1228; 
Bailes, Calvin, Am. Soc. 69 [1947] 1886, 1890); Zers. > 100° (Ty., Ad.). Magnetische 
Susceptibilität: Ty., Ad. In Chloroform und Tetrachlormethan schwer löslich, in Äthanol, 
Äther und Wasser fast unlöslich (Ty., Ad.). 

Nickel(II)-Salz Ni(C,H,O,),. Monokline Krystalle; Raumgruppe Aa oder A 2/a; aus 
dem Röntgen-Diagramm ermittelte Dimensionen der Elementarzelle: a — 15,34 A; 
b= 12,46 Ä; c = 19,44 A; ß = 97,13°; n = 12 (Lyle, Morosin, Lingafelter, Acta cryst. 
12 [1959] 938). Dichte der Krystalle: 1,61 (Lyle, Mo., Li.). Absorptionsspektren (A. 
und CHCI,; 200—500 mu): Szabo, Acta Univ. Szeged 1 [1942] 52, 55; v. Kiss, Szabo, 
Z. anorg. Ch. 252 [1944] 172, 174. Paramagnetisch; magnetische Susceptibilität: Willis, 
Mellor, Am. Soc. 69 [1947] 1237, 1239. Komplex-Stabilitätskonstante in wss. Dioxan: 
Mellor, Maley, Nature 159 [1947] 370; Maley, Mellor, Austral. J. scient. Res. [A] 2 
[1949] 92,103. — Dihydrat Ni(C,H,O,),'2H,O. Hellgrün; Zers. > 100° (Tyson, Adams, 
Am. Soc. 62 [1940] 1228). Monokline Krystalle; Raumgruppe A 2/m; aus dem Röntgen- 
Diagramm ermittelte Dimensionen der Elementarzelle: a — 12,93 Ä; |) — Hs Ä; 
c=7,41Ä; ß = %,25°;n = 2; das Molekül ist planar und hat am Nickel-Atom trans- 
Konfiguration (Lingafelter, Breazeale, Stewart, Acta cryst. 10 [1957] 785; Stewart, Linga- 
felter, Breazeale, Acta cryst. 14 [1961] 888, 890). Absorptionsspektrum (Py.; 300 bis 
700 mp): French, Magee, Sheffield, Am. Soc. 64 [1942] 1924, 1925. Paramagnetisch 
(Ty., Ad.; Fobes, Tyson, Am. Soc. 63 [1941] 3530; Lifschitz, Dijkema, R. 60 [1941] 
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581, 589; Fr., Ma., Sh.; Mills, Mellor, Am. Soc. 64 [1942] 181); magnetische Suscepti- 
bilität: Ty., Ad.; Fo., Ty.; Li., Dij.; Frv., Ma., Sh. In Chloroform und Tetrachlor- 
methan schwer löslich, in Äthanol, Äther und Wasser fast unlöslich (Ty., Ad.). Aus- 
tausch von Nickel beim Behandeln mit ®Ni enthaltendem Nickel (II)-perchlorat in 
1-Methoxy-äthanol-(2): Johnson, Hall, Am. Soc. 70 [1948] 2344, 2345. 

Palladium (II)-Salz Pd(C,H,O,),. Komplex-Stabilitätskonstante in wss. Dioxan: 
Mellor, Maley, Nature 159 [1947] 370; Maley, Mellor, Austral. J. scient. Res. [A] 2 
[1949] 92, 103. 


2-Deuteriooxy-«a-oxo-toluol, 2-Deuteriooxy-benzaldehyd, O-deuteriosalicylaldehyde 
C,H,DO,, Formel IL 

B. Durch Behandeln von Salicylaldehyd mit AlCl, und Behandeln einer Suspension 
des Reaktionsprodukts in Ather mit D,O (Bonino, Manzoni Ansidei, R.A.L. [6] 28 
[1938] 259, 261). 

D??: 1,1707; D2?*: 1,1689; DP: 1,1661 (Bonino, Manzoni Ansidei, R.A.L. [6] 28 
261; Ric. scient. 9 II [1938] 470). Raman-Spektrum: Bo., Ma. An. Polarographie: 
Manzoni Ansidei, Carissimi, Boll. scient. Fac. Chim. ind. Bologna 1 [1940] 167. 

[Weissmann] 
2-Methoxy-a-oxo-toluol, 2-Methoxy-benzaldehyd, o-Anisaldehyd, o-anisaldehyde 
C;H,O,, Formel III (R = CH,) (H 43; EI 519; E II 40; dort auch als Salicylaldehyd- 
methyläther bezeichnet). 

B. Durch Erwärmen von Salicylaldehyd mit Methyljodid und methanol. KOH (Lora 
Tamayo, Martin Panizo, An. Soc. espaü. 40 [1944] 394, 397; vgl. H 43). Durch Behan- 
deln von Salicylaldehyd mit Dimethylsulfat und wss. NaOH, zuletzt unter Erwärmen 
(Sidgwick, Bayliss, Soc. 1930 2027, 2028; vgl. H 43; EI 519; EII 40). Durch Erhitzen 
von Salicylaldehyd mit Toluol-sulfonsäure-(4)-methylester und äthanol. KOH (Kanew- 
skaja, Ar. 271 [1933] 462, 465). Durch Hydrierung von 2-Methoxy-benzonitril in einem 
mit Phenylhydrazin versetzten Gemisch von wss. Äthanol und Äthylacetat an einem 
Nickel-Katalysator und Behandlung des Reaktionsprodukts mit wss. HCl und Äther 
(Rupe, Brentano, Helv. 19 [1936] 588, 592). Durch Behandeln von Chinolin mit 
Cyanwasserstoff und 2-Methoxy-benzoesäure-chlorid in Benzol bei —5° und Erhitzen 
des Reaktionsprodukts mit wss. H,SO, (Grosheintz, Fischer, Am. Soc. 63 [1941] 2021, 
2022). 

> höherschmelzende Modifikation schmilzt bei 39° (Burawoy, Markowitsch-Burawoy, 
Soc. 1936 36, 39) ; die niedrigerschmelzende Modifikation (vgl. H 43) schmilzt bei 3,5 — 4° 
(Pandya, Vahidy, Pr. Indian Acad. [A] 5 [1937] 437). Kpao: 127° (Gorskii, Makarow, 
Z. ob$&: Chim. 3 [1933] 909, 912); Kpjo: 111° (Grammaticakis, Bl. [5] 7 [1940] 538); 
Kp;,: 94—95° (Curran, Am. Soc. 67 [1945] 1835). Verbrennungswärme bei 17°: 7075 
cal/g (Manzoni Ansidei, Storto, R.A.L. [7] 1 [1940] 465, 467). D?": 1,0992; D/"*: 1,0727 
(Sidgwick, Bayliss, Soc. 1930 2027, 2031); Dichte D, bei Temperaturen von 51° 
(1,104) bis 91° (1,069): Bu., Ma.-Bu. Oberflächenspannung bei 50,8°: 40,4 dyn/cm; bei 
79,4°: 39,7 dyn/cm (Si., Bay., 1. c. S. 2031); bei Temperaturen von 52° (39,6 dyn/cm) bis 
91° (35,3 dyn/cm): Bu., Ma.-Bu. Raman-Spektrum: Kahovec, Kohlrausch, Z. physik. 
Chem. [B] 38 [1937] 119, 135. UV-Spektren des Dampfes (max: 238,5 und 299 my) 
sowie von Lösungen in Hexan (Amax: 246,5 und 310 mu) und in Athanol (Amax: 253 mu und 
319,5 mu): Morton, Stubbs, Soc. 1940 1347, 1350, 1351. Alkalische Lösungen fluorescieren 
im UV-Licht grün; saure Lösungen fluorescieren nicht (Kocsis, Pettkö, Z. anal. Chem. 
124 [1942] 45; s. a. Müller, J. pr. [2] 154 [1940) 209, 211). Redoxpotential: Scaramelli, 
R.A.L. [7] 1 1940] 764, 766. Polarographie: Santavy, Collect. 14 [1949] 145, 147, 151. 

Zersetzung beim Behandeln mit AlCI, in Benzol s. S. 144. 

Beim Behandeln einer Lösung in Chloroform mit Ozon wird 2-Methoxy-benzoesäure 
als Hauptprodukt erhalten (v. Wacek, Eppinger, B. 73 [1940] 644, 651). Bildung 
von 2-Methoxy-phenol und 2-Methoxy-benzoesäure beim Behandeln mit H,O, in Ather 
und Erhitzen des Reaktionsprodukts mit Wasser: Späth, Pailer, Gergely, B. 73 [1940] 
935, 937. Beim Behandeln mit Peroxyessigsäure in Essigsäure entsteht 2-Methoxy- 
1-formyloxy-benzol (v. Wacek, v. Bezard, B. 74 [1941] 845, 856). Geschwindigkeit des 
Verbrauchs an Oxydationsmittel beim Behandeln mit CrO, in einem Gemisch von 
Essigsäure und konz. Schwefelsäure bei 20—50°: Lucchi, Boll. scient. Fac. Chim. ind. 
Bologna 2 [1941] 176. 
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Beim Erwärmen mit Nickel-Aluminium-Legierung und wss. NaOH auf 90° sind 
2-Methyl-anisol, Toluol und Benzoesäure erhalten worden (Schwenk et al., J. org. Chem. 
9 [1944] 1, 5). Geschwindigkeit der Reaktionen mit Hydroxylamin, mit Phenylhydrazin 
und mit Semicarbazid in wss. Äthanol bei 0°: Vavon, Montheard, Bl. [5] 7 [1940] 551, 
555. 

Spektrographische Untersuchung der Acetal-Bildung in Methanol und in Methanol- 
Wasser-Gemischen, auch nach Zusatz von wss. HCl: Melchior, Am. Soc. 71 [1949] 3651. 
Geschwindigkeit der Reaktion mit (1R)-Menthylamin in verschiedenen Lösungsmitteln: 
Vavon, Montheard, Bl. [5] 7 [1940] 560, 561. Beim Behandeln mit Glycin in wss.-methanol. 
NaOH und Erhitzen des Reaktionsprodukts mit wss. HCl (2n) wird 2-Amino-1.2-bis- 
[2-methoxy-phenyl]-äthanol-(1) (F: 136°) erhalten (Wilson, Read, Soc. 1935 1120, 1121). 
Beim Erhitzen mit Ammoniumacetat und Phenanthren-chinon-(9.10) in Essigsäure ent- 
steht 2-[2-Methoxy-phenyl]-14-phenanthro[9.10]Jimidazol (Steck, Day, Am. Soc. 65 
[1943] 452, 455). Beim Erhitzen mit Acetamid (3 Mol) ohne Zusatz auf 100° oder unter 
Zusatz von Pyridin auf 140° bildet sich «a.«-Bis-acetamino-2-methoxy-toluol (Mehra, 
Pandya, Pr. Indian Acad. [A] 10 [1939] 285, 286). = 

Beim Behandeln mit Isopropylmagnesiumbromid in Äther und anschliessenden Be- 
handeln mit wss. Essigsäure entsteht 2-Methyl-1-[2-methoxy-phenyl]-propanol-(1); bei 
Anwendung von wss. H,SO, an Stelle von wss. Essigsäure ist ausserdem eine Verbindung 
C,H3s0, (Kpı: 212— 215°; D$: 1,05; nY: 1,536) erhalten worden (Levy, Pernot, Bl. [4] 
49 [1931] 1721, 1724). Beim Behandeln mit Butanon (2 Mol) und wss. NaOH bildet sich 
11-[2-Methoxy-phenyl]-penten-(1)-on-(3); beim Behandeln mit Butanon unter Einleiten 
von HCl entsteht 2-Methyl-1i-[2-methoxy-phenyl]-buten-(1)-on-(3)- (Gheorghiu, Bl. [4] 53 
[1933] 1442, 1453, 1454; s. a. Woodruff, Conger, Am. Soc. 60 [1938] 465). Beim Behan- 
deln mit 1-Phenacyl-pyridinium-bromid in wasserhaltigem Äthanol unter Zusatz von 
wss. NaOH bei 0° ist 1-[ß-Hydroxy-2-methoxy-phenäthyl]-pyridinium-bromid erhalten 
worden (Kröhnke, B. 68 [1935] 1351, 1354). 

Bildung von Phenol, Anthracen und Triphenylmethanol beim Behandeln mit Benzol 
und AlC1, bei 60°: Ungnade, Crandall, Am. Soc. 71 [1949] 2209. 

Charakterisierung durch Überführung in 2.5-Dioxo-4-[2-methoxy-phenyl]-imidazolidin 
(F: 186 —187° [korr.]): Henze, Speer, Am. Soc. 64 [1942] 522. 4-Phenyl-semicarbazon 
(F: 210° [Block]): Grammaticakis, Bl. 1949 410, 414; 4-Nitro-phenylhydrazon (F: 208°): 
Grosheintz, Fischer, Am. Soc. 63 [1941] 2021, 2022; 2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 253,5° 
[korr.]): Anonymus, Am. J. Pharm. 105 [1933] 381; Semicarbazon s. S. 177. 

Beim Behandeln mit Naphthalindiol-(1.3) in Äthanol und konz. wss. Salzsäure tritt 
eine rote Färbung auf (Sammons, Williams, Biochem. J. 35 [1941] 1175, 1189). 


CHO CHO CHO CHO 
x 
N - 


II III I V 


2-Äthoxy-«-oxo-toluol, 2-Äthoxy-benzaldehyd, o-ethoxybenzaldehyde C;H,,0s, Formel III 
(R = C,H,) (H 43; EI 519; dort auch als Salicylaldehyd-äthyläther bezeichnet). 

B. Durch Erwärmen von Salicylaldehyd mit Diäthylsulfat und wss. KOH oder wss. 
NaOH (Weissberger, Dym, A.502 [1933] 74, 78) oder mit Toluol-sulfonsäure-(4)-äthylester 
und äthanol. KOH (Kanewskaja, Ar. 271 [1933] 462, 465). 

Bei Normaldruck nicht destillierbar (Svirbely et al., Am. Soc. 71 [1949] 507). Kps;: 
125° (Wei., Dym); Kp,: 88—89,5° (Sv. et al.). Viscosität bei 35°: 0,0256 g/cm sec (Sv. et 
al.). Oberflächenspannung bei 35°: 37,4 dyn/cm (Sv. et al.). n®: 1,5409 (Sv. etal.). In 
100 ml Wasser lösen sich bei 35° 0,116 g (Sv. et al.). Grenzflächenspannung gegen Was= 
ser: Sv.eLbäl. 

Geschwindigkeit der Disproportionierung beim Behandeln mit wss.-äthanol. NaOH 
bei 30°: Weissberger, Haase, Soc. 1934 535. Beim Erwärmen mit Malonsäure bilden sich 
[2-Athoxy-benzyliden]-malonsäure und geringe Mengen 2-Äthoxy-zimtsäure (ISIS 
bis 134°); beim Erwärmen mit Malonsäure unter Zusatz von Pyridin sowie beim Er- 
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hitzen mit Malonsäure unter Zusatz von Essigsäure auf 140—150° ist nur die erwähnte 
2-Äthoxy-zimtsäure erhalten worden (Gupta, Pandya, J. Indian chem. Soc. 25 [1948] 
148). 

Charakterisierung durch Überführung in 2.5-Dioxo-4-[2-äthoxy- phenyl]-imidazolidin 
(F: 185 — 186° A ]): Henze, Speer, Am. Soc. 64 [1942] 522. 


2-Butyloxy-a-oxo-toluol, 2-Butyloxy-benzaldehyd, o-butoxybenzaldehyde C,H,O,, For- 
MeiTEIEeR, ICH CHE): 

B. Durch Erhitzen von Salicylaldehyd mit Butylbromid und Natriumäthylat in Äthanol 
(Pierce, Gano, Lukeman, Am. Soc. 70 [1948] 255) oder mit Butyljodid und wss. KOH 
(Buu-Hoi, C.r. 221 [1945] 202, 204). 

Kpzs: 172—175° (Pie., Gano, Lu.); Kp;: 158° (Buu-Hoi). 

Semicarbazon s. S. 178. 


2-[3-Chlor-allyloxy]-x-oxo-toluol, 2-[3-Chlor-allyloxy]-benzaldehyd, o-(3-chloroallyloxy) = 
benzaldehyde C,„H,C10,, Formel III (R = CH,-CH=CHCN). 

Ein Präparat (Kp;,: 179° [korr.]; D%: 1,2455; DP: 1,2326; n!®: 1,572) von ungewisser 
konfigurativer Einheitlichkeit ist aus dem Natrium- Salz des Salicylaldehyds und nicht 
näher bezeichnetem 1.3-Dichlor-propen in Äthanol erhalten worden (Bert, C.r. 192 [1931] 
1565). 


2-|Propin-(2)-yloxy]-«-oxo-toluol, 2-[Propin-(2)-yloxy]-benzaldehyd, o-(prop-2-ynyloxy) = 
benzaldehyde C,,H30;, Formel III (R = CH,-C=CH). 

B.Durch Erwärmen von Salicylaldehyd mit Toluol-sulfonsäure-(4)-[propin-(2)-ylester] 
und wss. NaOH auf 70° (Reppe et al., A. 596 [1955] 1, 76). 

Krystalle (aus Bzn.); F: 72—74°. 


2-Phenoxy-«-oxo-toluol, 2-Phenoxy-benzaldehyd, o-phenoxybenzaldehyde C3H,1005, For- 
mel ya): 

B. Durch Behandeln von 2-[4-Nitro-phenoxy]-benzaldehyd in Äthanol mit einer 
heissen Lösung von SnCl, in konz. wss. Salzsäure, Behandeln der Reaktionslösung mit 
NaNO, in der Kälte und anschliessendes Erwärmen (Lock, Kempter, M. 67 [1936] 24, 28). 
Bildung neben Xanthon bei der Hydrierung von 2-Phenoxy-benzoesäure-chlorid in 
siedendem Toluol an Palladium/Bariumsulfat: Lock, Ke. 

Ep,68472:2474% 

Phenylhydrazon (F: 147° [korr.]): Lock, Ke. 


2-[2-Nitro-phenoxy]-«-oxo-toluol, 2-[2-Nitro-phenoxy]-benzaldehyd, o-(o-nitrophenoxy) = 
benzaldehyde C,;3H,NO,, Formel IV (X = NO,). 

B. Durch Eintragen des Kalium-Salzes des Salicylaldehyds in 2-Chlor-1-nitro-benzol 
bei 170° und weiteres Erhitzen auf 190—200° (Brewster, Strain, Am. Soc. 56 [1934] 
117, 118, 120 Anm. 32). 

Krystalle (aus Bzn.); F: 77°. 


2-[4-Nitro-phenoxy]-a-oxo-toluol, 2-[4-Nitro-phenoxy]-benzaldehyd, o-(p-nitrophenoxy) = 
benzaldehyde C,;A,NO,, Formel V. 

B. Durch Erhitzen des Kalium-Salzes des Salicylaldehyds mit 4-Chlor-1-nitro-benzol 
auf 190—200° (Bvewster, Strain, Am. Soc. 56 [1934] 117, 118, 120 Anm. 24) oder mit 
4-Fluor-1-nitro-benzol und Kupfer-Pulver auf 200° (Rarick, Brewster, Dains, Am. Soc. 
55 [1933] 1289). 

Krystalle (aus A.); F: 112° (Br., St.). 


2-Benzyloxy-a-oxo-toluol, 2-Benzyloxy-benzaldehyd, o-(benzyloxy)benzaldehyde C,,H150;, 
Formel VI (H 44; dort auch als Salicylaldehyd-benzyläther bezeichnet). 

Kp.: 176—177° (Raiford, Tanzer, J. org. Chem. 6 [1941] 722, 724, 730). 

Beim Behandeln mit Brom (1 Mol) in Natriumacetat enthaltender Essigsäure entsteht 
5-Brom-2-benzyloxy-benzaldehyd; beim Behandeln mit Brom (1 Mol) in Chloroform 
werden 5-Brom-2-hydroxy-benzaldehyd und Benzylbromid erhalten. 


410 BEILSTEINs Handbuch, 4. Aufl. 3. Erg.-Werk, Bd. VIII/1. 
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1.2-Bis-[2-formyl-phenoxy]-äthan, 2.2’-Äthylendioxy-dibenzaldehyd, 0,0’-(ethylenedi= 
oxy)dibenzaldehyde CH140,, Formel VII. 

B. Durch Erhitzen des Natrium-Salzes des Salicylaldehyds mit 1.2-Dibrom-äthan 
in Äthanol (LaForge, Am. Soc. 55 [1933] 3040, 3047). 

Krystalle (aus Bzl.); F: 130°. 

Dioxim s. S. 172. 


CHO CHO CHO OCH, 


I 


OCH 
VI VII VIII 


2-[3.4-Dimethoxy-phenoxy]-«-oxo-toluol, 2-[3.4-Dimethoxy-phenoxy]-benzaldehyd, 
o-(3,4-dimethoxyphenoxy)benzaldehyde C,;H},0,, Formel VIII. 

B. Durch Einleiten von HCl in ein Gemisch von 3.4-Dimethoxy-1-phenoxy-benzol, 
Zinkcyanid und AlCl, in Benzol und Erhitzen des Reaktionsgemisches mit wss. HCl 
(Cavill, Robertson, Whalley, Soc. 1949 1567, 1569). 

Öl, als Semicarbazon (S. 178) isoliert. 

Überführung in 2-[3.4-Dimethoxy-phenoxy ]-benzoesäure durch Behandlung mit KMnO, 
in Aceton: Ca., Ro., Wh. 2 


2-Methoxymethoxy-«-oxo-toluol, 2-Methoxymethoxy-benzaldehyd, o-(methoxymethoxy) = 
benzaldehyde C;,H}p0,, Formel IX (R = CH,-OCH,) (H 44; EII 40; dort als Salicyl-= 
aldehyd-methoxymethyläther bezeichnet). 

B. Durch Schütteln des Natrium-Salzes des Salicylaldehyds mit Methyl-chlormethyl- 
äther in Toluol (LaForge, Am. Soc. 55 [1933] 3040, 3044). 

Kp.: 128—130°. 


2-Acetoxy-a-oxo-toluol, 2-Acetoxy-benzaldehyd, o-acetoxybenzaldehyde C,H,;0,, Formel 
IX (R = CO-CH,) (H 44; EI 519; dort auch als Acetylsalicylaldehyd bezeichnet). 

B. Durch Behandeln von Salicylaldehyd mit Acetanhydrid in Äther unter Zusatz 
von K,CO, bei Raumtemperatur (Malkin, Nierenstein, Am. Soc. 53 [1931] 239, 241) 
oder mit Acetanhydrid und Pyridin bei —10° (Neuberger, Biochem. ]. 43 [1948] 599, 
602; vgl. H 44). Neben geringen Mengen Cumarin beim Behandeln von Salicylaldehyd 
mit Keten (Williams, Sadle, Am. Soc. 62 [1940] 2801). 

Krystalle; F: 38° (Ma., Nie.). Kp,,: 142° (Neu.); Kp,;: 134 —136° (Wi., Sa.). 

Beim Erhitzen mit AlCl, in Nitrobenzol auf 120° ist eine amorphe makromolekulare 
Substanz der Zusammensetzung [C;H,O,]x erhalten worden (Russel, Am. Soc. 70 [1948] 
2864). Beim Erhitzen mit geringen Mengen Schwefelsäure auf Siedetemperatur bilden 
sich Cumarin sowie geringe Mengen Essigsäure und Acetanhydrid; beim Erhitzen mit 
Natriumacetat entstehen Salicylaldehyd (Hauptprodukt), Cumarin,Essigsäure und Acet> 
anhydrid (Wi., Sa.). Geschwindigkeit der Hydrolyse beim Behandeln mit Chinin und 
wss. Athanol bei 0°: Vavon, Scandel, C.r. 223 [1946] 1144. Beim Behandeln mit 
Malonsäure-essigsäure-anhydrid werden 2-Oxo-2H-chromen-carbonsäure-(3) und geringe 
Mengen [2-Acetoxy-benzyliden]-malonsäure erhalten (Michael, Weiner, Am. Soc. 58 
[1936] 680, 683). 

Beim Behandeln mit Nonanon-(2) in wss. HCl tritt eine rote Färbung auf (Glimm, 
Semma, Fette Seifen 45 [1938] 500). 


CHO CHO 
OCH ) 
Va % 
OR OX CH CH 
N N 
OCH, 0 


IX x XI XI 
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2-Athoxycarbonyloxy-«-oxo-toluol, 2-Äthoxycarbonyloxy-benzaldehyd, Kohlensäure- 
äthylester-[2-formyl-phenylester], carbonic acid ethyl ester o-formylphenyl ester CHEnOr 
Formel IX (R = CO-OC,H,) (H 44; dort auch als Salicylaldehyd-O-carbonsäure- 
äthylester bezeichnet). 

B. Durch Behandeln von Salicylaldehyd mit Chlorameisensäure-äthylester und K,CO, 
in Diisopropyläther (Armstrong, Richardson, Soc. 1933 496, 498). 

Kpa30: 168—170°. D: 1,30. np: 1,525. 

Bei 1-stdg. Erhitzen mit Wasser auf Siedetemperatur erfolgt vollständige Hydrolyse. 


2-Äthoxycarbonylmethoxy-«-oxo-toluol, [2-Formyl-phenoxy]-essigsäure-äthylester, 
(o-formylphenoxy)acetic acid ethyl ester C,,}H,,0,, Formel IX (R = CH,-CO-OC,H,) (H 45). 

B Durch Erwärmen von Salicylaldehyd mit Bromessigsäure-äthylester und K,CO, 
in Aceton (Robertson, Soc. 1933 489, 492; vgl. H 45). 

Krystalle (aus PAe.); F: 47—48° (Hilton et al., Soc. 1936 423, 425). Kpzs: 195 —197° 
(Ro.). In Äthanol und Benzol leicht löslich, in Benzin schwer löslich (Ro.). 

Beim Erhitzen mit 3-Methyl-1-phenyl-A42-pyrazolinon-(5) auf 125° bilden sich 3-Methyl]- 
1-phenyl-4-[2-äthoxycarbonylmethoxy-benzyliden ]- A?-pyrazolinon-(5) (F:122—123°) und 
[2-Äthoxycarbonylmethoxy-phenyl]-bis-[5-0x0-3-methyl-1-phenyl-A2-pyrazolinyl-(4)]- 
methan (F: 204°) (Koelsch, Am. Soc. 67 [1945] 569, 573). 

Semicarbazon s. S. 178. 


3-[2-Formyl-phenoxy]-propionsäure, 3-(o-formylphenoxy)propionic acid C,„H,}00., Formel 
ERS CH,-CH- COOH, (ETFSTI) 

B. Durch Erwärmen des Natrium-Salzes des Salicylaldehyds mit ß-Propiolacton 
in wss. Lösung auf 100° (Gresham et al., Am. Soc. 71 [1949] 661). 

Krystalle (aus Bzl. + Hexan); F: 113—114°. 


3-[2-Formyl-phenoxy]-propionsäure-nitril, 3-[2-Formyl-phenoxy]-propionitril, 
2-[2-Cyan-äthoxy]-benzaldehyd, 3-(0-formylphenoxy)propionitrile C,H NO,, Formel IX 
(R=CH;,-CH;,-CN). 

B. In geringer Menge neben anderen Verbindungen bei 30-stdg. Erhitzen von Salicyl= 
aldehyd mit Acrylonitril unter Zusatz von wss. Trimethyl-benzyl-ammonium-hydroxyd- 
Lösung (Bachman, Levine, Am. Soc. 70 [1948] 599, 601, 4275). 

Krystalle (aus Bzl.); F: 73—75°. 


2-[2-Diäthylamino-äthoxy]-«-oxo-toluol, 2-[2-Diäthylamino-äthoxy]-benzaldehyd, 
o-[2-(diethylamino)ethoxy|benzaldehyde C,H, NO,, Formel IX (R = CH,-CH;,-N(C;H,),). 
B. Aus Salicylaldehyd und Diäthyl-[2-chlor-äthyl]-amin in Gegenwart von Alkalien 
(Winthrop Chem. Co., U.S.P. 1978539 [1929]). 
Gelbes Öl; Kp;,: 152 —153°. 


2-Sulfooxy-a-oxo-toluol, 2-Sulfooxy-benzaldehyd, Schwefelsäure-mono-[2-formyl-phenyl= 
ester], o-(sulfoory)benzaldehyde C,H,0,S, Formel X (X = SO,OH). 

Kalium-Salz. B. Durch Erwärmen von Salicylaldehyd mit K,S,O, und Pyridin 
(Burkhardt, Horrex, Jenkins, Soc. 1936 1654, 1659; vgl. Burkhardt, Lapworth, SO 
1926 684). — Geschwindigkeit der Hydrolyse beim Behandeln mit verd. wss. Salz= 
säure bei 49° und 79°: Burkhardt, Hovrex, Jenkins, Soc. 1936 1649, 1651. 


2-Phosphonooxy-a-oxo-toluol, 2-Phosphonooxy-benzaldehyd, Phosphorsäure-mono- 
[2-formyl-phenylester], o-(phosphonooxy)benzaldehyde C,H,O,P, Formel X 
(X = P(O)(OH),). « | 

B. Durch Behandeln einer Lösung von Phosphorsäure-[2-dichlormethyl-phenylester]- 
dichlorid in Benzol mit kaltem Wasser (Manaka, J. Biochem. Tokyo 14 [1932] 481, 
484). 

Barium-Salz BaC,H,0,P. Nadeln (aus W. + A.). 


2-Hydroxy-a.«-dimethoxy-toluol, Salicylaldehyd-dimethylacetal, salicylaldehyde dimethyl 
acetal C,H,,O;, Formel XI (EI 520; EII 41). 
B. Durch einwöchiges Behandeln von Salicylaldehyd mit Methanol und geringen 


10* 
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Mengen HCl unter starker Kühlung (Melchior, Am. Soc. 71 [1949] 3651). 

Kp,n: 64,5—66°.)D2:.4,107..025 1,5119, 

Über das Gleichgewicht mit Salicylaldehyd und Methanol in Methanol und in Methan» 
ol-Wasser-Gemischen s. Me., 1. c. S. 3653. 


2-Hydroxy-a.«-diphenoxy-toluol, Salicylaldehyd-diphenylacetal, salicylaldehyde diphenyl 
acetal C]gH,s0;, Formel XII (R = H) auf S. 146. 

B. Durch Erhitzen von 2-Äthoxycarbonyloxy-benzaldehyd-diphenylacetal mit wss. 
NaOH (3n) (Armstrong, Richardson, Soc. 1933 496, 499). 

Öl. 


«.«-Diphenoxy-2-äthoxycarbonyloxy-toluol, 2-Äthoxycarbonyloxy-benzaldehyd-diphenyl= 
acetal, Kohlensäure-äthylester-[2-diphenoxymethyl-phenylester], carbonic acid o-(diphen= 
oxymethyl)phenyl ester ethyl ester C,H5,0;,, Formel XII (R = CO-OC3H,). 
B. Durch Behandeln von Kohlensäure-äthylester-[2-dichlormethyl-phenylester] mit 
Phenol und Natriumäthylat in Äthanol (Armstrong, Richardson, Soc. 1933 496, 498). 
Öl; nicht destillierbar. 


2.a.0-Triacetoxy-toluol, 2-Acetoxy-benzylidendiacetat, 2-acetoxybenzylidene diacetate 
C,H,a0,, Formel I auf S. 150 (H 45; EI 520; E II 41). 

B. Durch Erwärmen von Salicylaldehyd mit Acetanhydrid und K,CO, (Malkin, 
Nierenstein, Am. Soc. 53 [1931] 239, 241; vgl. H 45; EI 520). 

Beismeng(auseN.) sr: 21077 


2-Hydroxy-«-imino-toluol, Salicylaldehyd-imin, o-formimidoylphenol C,H,NO, Formel II 
(R=H) auf S. 150 (H 46; dort auch als Salicylaldimin bezeichnet). 

Kupfer(II)-Salz Cu(C,H,NO), (H 46). Das Molekül ist planar und hat am Kupfer- 
Atom tvans-Konfiguration (Tyson, Adams, Am. Soc. 62 [1940] 1228; v. Stackelberg, Z 
anorg. Ch. 253 [1947] 136, 150; Simonsen, Pfluger, Acta cryst. 10 [1957] 471; Stewart, 
Lingafelter, Acta cryst. 12 [1959] 842). — B. Durch Behandeln von Salicylaldehyd 
mit wss. Ammoniak und Kupfer(IIl)-acetat (Hunter, Marriott, Soc. 1937 2000, 2002). — 
Grüne Blättchen (aus Nitrobenzol) (v. St.). F: 195° [Zers.] (Zu., Ma.). Monoklin; Raum- 
gruppe Cy,— P2,/c; aus dem Röntgen-Diagramm ermittelte Dimensionen der Elemen- 
tarzelle: a = 12,94 Ä;b = 5,84 Ä; c = 8,05Ä: ß = 85,7° (v. St.). Dichte der Krystalle: 
1,65 (v. St.). Absorptionsspektren (Me. bzw. CHCl,): Tsumaki, Bl. chem. Soc. Japan 
13 [1938] 583, 586; v. Kıss, Bacskai, Csokdn, J. pr. [2] 160 [1942] 1, 9, 10. Paramagne- 
tisch (Ty., Ad.; Calvin, Barkelew, Am. Soc. 68 [1946] 2267, 2268); magnetische Suscepti- 
bilität: Ca., Bar. Untersuchung der Komplex-Stabilität: Calvin, Bailes, Am. Soc. 68 
[1946] 949, 952. In Benzol, Nitrobenzol und Pyridin leicht löslich, in Äthanol schwer 
löslich, in Wasser fast unlöslich (Hu., Ma.); in Chloroform fast unlöslich (Feigl, Anal. 
Chem. 21 [1949] 1298, 1309). 

Zink-Salz Zn(C,H,NO),. B. Durch Behandeln von Salicylaldehyd mit heissem wss. 
Ammoniak und Zinkacetat (Pfeiffer, Buchholz, Bauer, J. pr. [2] 129 [1931] 163, 169). — 
Gelbliche Krystalle (aus wss. NH,); gelbliche Krystalle (aus Py.) mit 1,5 Mol Pyridin, 
die an der Luft verwittern. In Pyridin leicht löslich. 

Uranyl-Salz UO,(C,H,NO),. Absorptionsspektrum (A.): v. Kiss, Nyiri, Z. anorg. 
Ch. 249 [1942] 342, 344, 347. In Chloroform fast unlöslich. 

Eisen (III)-Salz Fe(C,H,NO), (H 46). Rubinrot (Thielert, Pfeiffer, B. 71 [1938] 1399, 
1402). Paramagnetisch; magnetische Susceptibilität: Klemm, Raddatz, Z. anorg. Ch. 250 
[1942] 207, 220. In Äthanol mit blutroter Farbe löslich (Th., Pf.). 

Kobalt(III)-Salz Co(C,H,NO),;. B. Durch Behandeln von Salicylaldehyd mit wss.- 
äthanol. Ammoniak und CoSO, unter Luftzutritt (Bailes, Calvin, Am. Soc. 69 [1947] 
1886, 1891; s.a. Endo, J. chem. Soc. Japan 65 [1944] 428; C. A. 1948 1576). — Gelbe 
Krystalle (aus wss. A.) (Endo). 

Nickel(Il)-Salz Ni(C,H,NO),. Das Molekül ist planar und hat am Nickel-Atom 
trans-Konfiguration (Tyson, Adams, Am. Soc. 62 [1940] 1228; Stewart, Lingafelter, 
Acta cryst. 12 [1959] 842). — B. Durch Behandeln von Salicylaldehyd mit heissem wss. 
Ammoniak und Nickel(II)-Salz (Pfeiffer, Buchholz, Bauer, J- pr. [2] 129 [1931] 163, 170; 
s. a. Lifschitz, Dijkema, R. 60 [1941] 581, 597). Durch Hydrierung von 2-Hydroxy- 
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benzonitril in mit NiCl, versetztem wss.-methanol. Ammoniak an Raney-Nickel (Delepine, 
Jensen, Bl. [5] 6 [1939] 1663, 1670). — Rote Krystalle (aus Py. + Me.) (De., Je.); gold- 
gelbe Krystalle (aus Acn. oder A.) (Hunter, Marriott, Soc. 1937 2000) ; goldgelbe Krystalle 
(aus wss. A.) mit 1 Mol H,O (Hu., Ma.); nach Klemm, Raddatz (Z. anorg. Ch. 250 [1942] 
207, 211) wird aus heissen wss. Lösungen ein orangerotes Salz (frans-Verbindung), aus 
kalten Lösungen ein gelbgrünes Salz (cis-Verbindung (?)) erhalten. Die wasserfreie Ver- 
bindung schmilzt bei 335° [Zers.] (Hu., Ma.). Monoklin; Raumgruppe CH, — P2,/c; aus 
dem Röntgen-Diagramm ermittelte Dimensionen der Elementarzelle: a = 12,96 Ä;b = 
ul 8,11 A; 8 = 95,5° (St., Li.). Dichte der Krystalle: 1,62 (St., Li.). Absorp- 
tionsspektrum (A.; Amax: 255 mu, 325 mu und 405 mu): Szabd, Acta Univ. Szeged 1 
[1942] 52, 57; v. Kiss, Szabö, Z. anorg. Ch. 252 [1944] 172, 173, 174; s.a. McKenzie 
et al., J. Pr. Soc. N.S.Wales 78 [1944] 70, 73; Mills, Mellor, Am. Soc. 64 [1942] 181. 
Das krystalline Salz ist diamagnetisch; magnetische Susceptibilität in Pyridin bei 21°: 
Willis, Meller, Am. Soc. 69 [1947] 1237, 1239. In Pyridin leicht löslich, in Chloroform, 
Methanol, Äthanol und Aceton löslich, in Wasser und Äther fast unlöslich (Pf., Bu., 
Bauer; s.a. Tyson, Adams, Am. Soc. 62 [1940] 1228). Austausch von Nickel beim Be- 
handeln mit ®Ni enthaltendem Ni(ClO,), in 1-Methoxy-äthanol-(2): Johnson, Hall, Am. 
Soc. 70 [1948] 2344, 2345. 


2-Hydroxy-«-methylimino-toluol, Methyl-salicyliden-amin, Salicylaldehyd-methylimin, 
o-(N-methylformimidoyl)phenol C;H,NO, Formel II (R=CH,) auf S. 150 (H 46). 

Herstellung aus Salicylaldehyd und Methylamin (vgl. H 46): Cromwell, Hoeksema, 
Am. Soc. 67 [1945] 1658; Diehl, Chao, Iowa Coll. J. 22 [1947] 126. 

Kpa0: 145° (Cr., Hoe.); Kpıs: 115—117° (Diehl, Chao). 

Kupfer(II)-Salz Cu(C,;H,NO),. a) «-Modifikation (H 46). Das Molekül ist planar 
und hat am Kupfer-Atom Zrans-Konfiguration (v. Stackelberg, Z. anorg. Ch. 253 [1947] 
136, 153; Lingafelter et al., Acta cryst. 14 [1961] 1222). — B. Durch Erwärmen von Salicyl= 
aldehyd mit Methylamin und Kupfer(II)-acetat in wss. Methanol auf 60° (Pfeiffer, Glaser, 
J- pr. [2] 153 [1939] 265, 271; Pfeiffer, Krebs, ]. pr. [2] 155 [1940] 77, 89). — Grüne 
Nadeln (aus A.); F: 158° (Pf.,Gi.; Pf., Kr.). F: 158,4—159,2° [korr.] (Charles, Freiser, 
Am. Soc. 73 [1951] 5223). Rhombisch; Raumgruppe D3}-Ibam; aus dem Röntgen-Dia- 
gramm ermittelte Dimensionen der Elementarzelle: a — 24,6 Ä;b= 92 Ä,c= 6,7 Ä 
(v. St., 1.c. S. 151; Li. et al.). Dichte der Krystalle: 1,45 (v. S£., 1. c. S. 151). Paramagne- 
tisch; magnetische Susceptibilität: Calvin, Barkelew, Am. Soc. 68 [1946] 2267, 2270. 
Untersuchung der Komplex-Stabilität durch polarographische Messungen: Calvin, Bailes, 
Am. Soc. 68 [1946] 949, 952. Beim Behandeln mit Äthylendiamin in wss. Äthanol wird 
das Kupfer(II)-Salz des 1.2-Bis-salicylidenamino-äthans erhalten; mit o-Phenylendiamin 
erfolgt eine analoge Reaktion (Pf., Gl.). Geschwindigkeit des Austausches von Kupfer 
beim Behandeln mit %Cu enthaltendem Kupfer(Il)-acetat in Pyridin bei 25°: Duffield, 
Calvin, Am. Soc. 68 [1946] 557, 559. — b) f-Modifikation. Braune Krystalle (aus 
äthanol. Methylamin) (H. Krebs, Diss. [Bonn 1940]). Monoklin; Raumgruppe Cy,—=P2,/c; 
aus dem Röntgen-Diagramm ermittelte Dimensionen der Elementarzelle: a = 9,65 A; 
b=1068ÄA; c=145Ä; ß = 87°; das Molekül ist vermutlich planar und hat am 
Kupfer-Atom irans-Konfiguration (v. St., 1. c. S. 152). Dichte der Krystalle: 1,48 (v. St.). 
— c) y-Modifikation. Dunkelbraune Krystalle (Xr.). Rhombisch; aus dem Röntgen- 
Diagramm ermittelte Dimensionen der Elementarzelle: a = 18,8 Ä;b=102Ä;c = 
14,6 Ä; das Molekül ist vermutlich planar und hat am Kupfer-Atom trans-Konfigura- 
tion (v. St.). Dichte der Krystalle: 1,57 (v. St.). 

Eisen (III)-Salz Fe(C,H,NO),. B. Durch Behandeln von Salicylaldehyd-methylimin 
in Äthanol mit FeCl, und Weinsäure in Wasser (Thielert, Pfeiffer, B. 71 [1938] 1399, 
1400, 1402). — Schwarzgrüne Prismen (aus A.). In Athanol, Pyridin, Chloroform und 
Benzol leicht löslich, in Wasser fast unlöslich. 

Kobalt(II)-Salz Co(C,H,NO),. B. Durch Behandeln von Salicylaldehyd-methylimin 
in Äthanol mit Kobalt(II)-acetat und NaHCO, unter Stickstoff (Diehl, Chao, Iowa 
Coll. J. 22 [1947] 126). — Gelbgrün. — Kobalt(III)-Salz Co(C,H,NO),. B. Durch Be- 
handeln von Salicylaldehyd-methylimin in Äthanol mit Kobalt(II)-acetat in Wasser 
(Endo, J. chem. Soc. Japan 65 [1944] 428; C. A. 1948 1576). — Schwarzgrüne Nadeln 
(aus Ae.); F:242— 243°. 
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Nickel(II)-Salz Ni(C,H,NO),. B. Durch Behandeln einer Suspension des Nickel(II)- 
Salzes des Salicylaldehyds in Methanol mit wss. Methylamin-Lösung bei 40° (Klemm, 
Raddatz, Z. anorg. Chem. 250 [1942] 207, 211; s.a. Willis, Mellor, Am. Soc. 69 [1947] 
1237,1238). — Grüne Krystalle (aus CHC], oder aus CHCl, + PAe.); Pyridin enthaltende 
Krystalle (aus Py.) ( Kl., Ra.; Wi., Me.). Absorptionsspektrum (A.):v. Kiss, Szab6, Z. anorg. 
Ch. 252 [1944] 172, 178; Szabd, Acta Univ. Szeged 1 [1942] 52, 57; McKenzie et al., 
J. Pr. Soc. N.S.Wales 78 [1944] 70, 73. Diamagnetisch; magnetische Susceptibilität der 
Krystalle sowie von Lösungen in Chloroform, Benzol, Äthanol, Dioxan und Pyridin: 
Kl., Ra.; Wi., Me. Die Pyridin enthaltenen Krystalle sind paramagnetisch, werden 
aber nach Abgabe des Pyridins diamagnetisch (Wi., Me.; s.a. Kl., Ra.). 


2-Hydroxy-a-äthylimino-toluol, Äthyl-salicyliden-amin, Salicylaldehyd-äthylimin, 
o-(N-ethylformimidoyl)phenol C5H,,NO, Formel II (R = C,H,) (H 46). 

Herstellung aus Salicylaldehyd und Äthylamin: Diehl, Chao, Iowa Coll. J. 22 [1947] 126. 
Kp.: 129—133,5° (Diehl, Chao). Absorptionsspektrum (A.): v. Kiss, Bacskai, Varga, 
Acta Univ. Szeged 1 [1943] 155; Szabd, Acta Univ. Szeged 1 [1942] 52, 57. 

Kobalt(II)-Salz Co(C,H,,NO),. B. Durch Erwärmen von Salicylaldehyd-äthylimin 
in Äthanol mit Kobalt(II)-acetat und NaHCO, unter Stickstoff (Diehl, Chao, Iowa 
Coll. J. 22 [1947] 126). — Ziegelrot. 

Nickel(II)-Salz Ni(C,H,,NO),. Absorptionsspektrum (A.): v. Kiss, Szabö, Z. anorg. 
Ch. 252 [1944] 172, 174. 


CH, 
0-C0-CH, | 
/ 
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2-Hydroxy-«-[2-chlor-äthylimino]-toluol, [2-Chlor-äthyl]-salicyliden-amin, Salicyl=- 
aldehyd-[2-chlor-äthylimin], o-[N-(2-chloroethyl)formimidoyl)phenol C,H, CINO, Formel 
TIEORS—ICH,.-CEFEN) 

Kupfer(II)-Salz Cu(C;H,;CINO),. B. Durch Erwärmen des Kupfer(II)-Salzes des 
Salicylaldehyds mit 2-Chlor-äthylamin-hydrochlorid und Natriumacetat in Äthanol 
(Pfeiffer, Krebs, J. pr. [2] 155 [1940] 77, 101). — Grüne Nadeln (aus CHCI,); F: 168°. 
In Chloroform und in Benzol mit olivgrüner, in Pyridin mit grüner Farbe löslich; in Äther, 
Petroläther und Wasser fast unlöslich. 

Nickel(II)-Salz Ni(C,H,;CINO),. B. Analog dem Kupfer(II)-Salz (s. o.) (Pfeiffer, 
Krebs, J. pr. [2] 155 [1940] 77, 101). — Grüne Nadeln (aus CHCI,); F: 175—177°. In 
Chloroform, Benzol und Pyridin mit grüner Farbe löslich, in Äthanol fast unlöslich. 


2-Hydroxy-«-[2-brom-äthylimino]-toluol, [2-Brom-äthyl]-salicyliden-amin, Salicyl= 
aldehyd-[2-brom-äthylimin], o-[N-(2-bromoethyl)formimidoyl])phenol C,H), BrNO, Formel 
II (R = CH,-CH,Br) (H 46). 

B. Durch Versetzen einer Lösung von Salicylaldehyd und 2-Brom-äthylamin-hydro- 
bromid in wss. Athanol mit wss. NaOH (Liggett, Diehl, Iowa Coll. J. 22 [1947] 141, 146; 
vgl. H 46). 

Gelbe Krystalle (aus A.); F: 56—56,5°. 

Beim Behandeln mit wss. NH, wird 1.2-Bis-salicylidenamino-äthan erhalten. 


2-Hydroxy-a-[2-jod-äthylimino]-toluol, [2-Jod-äthyl]-salicyliden-amin, Salicylaldehyd- 
[2-jod-äthylimin], o-|N-(2-zodoethyl)formimidoyl)phenol CH], INO, Formel II (R = 
EH-CHED: 

Kupfer(Il)-Salz Cu(C,H,CINO),. B. Durch Erwärmen des Kupfer(II)-Salzes des 
Salicylaldehyds mit 2- Jod-äthylamin-hydrojodid und Natriumacetat in Äthanol (Pfeiffer, 
Krebs, J. pr. [2] 155 [1940] 77, 102). — Dunkelgrüne Blättchen (aus Bzl.); F: 143° 
bis 144° [rote Schmelze]. In Pyridin mit grüner, in Benzol und in Dioxan mit oliv- 
brauner Farbe löslich; in Ather und Wasser fast unlöslich. 
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2-Hydroxy-«-propylimino-toluol, Propyl-salicyliden-amin, Salicylaldehyd-propylimin, 
o-(N-propylformimidoyl)phenol C,,H,;NO, Formel II (R = CH,-C,H,). 

B. Aus Salicylaldehyd und Propylamin (Diehl, Chao, Iowa Coll. J. 22 [1947] 126). 

Gelbes Öl; Kpı,: 139,5— 142° (Diehl, Chao). UV-Spektrum (CHCI,): v. Kiss, Bäcskai, 
Csokän, J. pr. [2] 160 [1942] 1, 12; Szabö, Acta Univ. Szeged 1 [1942] 52, 57; v. Kiss, 
Bäcskai, Varga, Acta Univ. Szeged 1 [1943] 155. 

Kupfer(II)-Salz Cu(C,H,NO),. Absorptionsspektrum (CHCI,;; 250-700 mu): 
usKıss» Ba, Cs. 

Kobalt(II)-Salz Co(C,,H],NO),. B. Durch Erwärmen von Salicylaldehyd-propylimin 
in Athanol mit Kobalt(II)-acetat und NaHCO, unter Stickstoff (Diehl, Chao, Iowa Coll. 
J. 22 [1947] 126)..— Orangegelb. 

Nickel(II)-Salz Ni(C,,H,;NO),. Absorptionsspektrum (CHCI,; 200 —700 mu): Sz. 


2-Hydroxy-«-isopropylimino-toluol, Isopropyl-salicyliden-amin, Salicylaldehyd-isopropyl= 
imin, o-(N-zsopropylformimidoyl)phenol C,H,sNO, Formel II (R = CH(CH,),). 

B. Aus Salicylaldehyd und Isopropylamin (Diehl, Chao, Iowa Coll. J. 22 [1947] 126). 

Kp,,: 130 —132°. 

Kobalt(II)-Salz Co(C,H},NO),. B. Durch Erwärmen von Salicylaldehyd-isopropyl= 
imin in Äthanol mit Kobalt (II)-acetat und NaHCO, unter Stickstoff (Diehl, Chao). — 
Rote Krystalle. 


2-Hydroxy-«-butylimino-toluol, Butyl-salicyliden-amin, Salicylaldehyd-butylimin, 
o-(N-butylformimidoyl)phenol C,„H,,NO, Formel II (R = [CH,],-CH,). 

B. Durch Erhitzen von Salicylaldehyd mit Butylamin in Benzol unter Abdestillieren 
des entstehenden Wassers (Goodson, Christopher, Am. Soc. 71 [1949] 1117; s.a. Diehl, 
Chao, Iowa Coll. J. 22 [1947] 126). 

Gelbe Flüssigkeit; Kp,,: 84°; D?: 0,9919; nd: 1,5442 (Goo., Chr.). UV-Spektrum 
(A.; Amax: 255 mu und 315 mu): Goo., Chr. 

Kupfer(II)-Salz Cu(C,,H,.NO),. Dunkelolivgrüne Krystalle (Socony-Vacuum Oil Co., 
U.S.P. 2355257 [1943]). 

Kobalt(II)-Salz Co(C,,H,,NO),. Ziegelrot, krystallin (Socony-Vacuum Oil Co.; s.a. 
Diehl, Chao). 

Nickel(II)-Salz Ni(C,,H,,.NO),. Dunkelolivgrüne Krystalle (aus Acn.); F: 139,5 — 140° 
[unkorr.] (Socony- Vacuum Oil Co.). 


2-Hydroxy-o-[sec-butylimino]-toluol, sec-Butyl-salicyliden-amin, Salicylaldehyd- 
sec-butylimin C,,H,,NO. 

Salicylaldehyd-[ (R)-sec-butylimin], o-(N-(R)-sec-butylformimidoyl)phenol C,H,NO, 
Formel III. 

Kupfer(II)-Salz Cu(C,H,„NO),. B. Durch Erhitzen des Kupfer(II)-Salzes des Sali= 
cylaldehyds mit dem (R)-sec-Butylamin-Salz der (1 R)-3endo-Brom-2-oxo-bornan-sulfon= 
säure-(8) und Natriumacetat in Äthanol (Pfeiffer et al., J. pr. [2] 150 [1937] 261, 286). — 
Braunrote Krystalle. In Äthanol linksdrehend; Rotationsdispersion (A.; 522—689 my): 
Pf.etal. In Äthanol, Aceton und Pyridin mit brauner Farbe löslich. 


2-Hydroxy-a-heptylimino-toluol, Heptyl-salicyliden-amin, Salicylaldehyd-heptylimin, 
o-(N-heptylformimidoyl)phenol C,,H;,NO, Formel II (R = [CH,],-CH;). 
Kupfer(II)-Salz Cu(C,H,,NO),. Paramagnetisch; magnetische Susceptibilität: 
Calvin, Barkelew, Am. Soc. 68 [1946] 2267, 2268. Untersuchung der Komplex-Sta= 
bilität durch polarographische Messungen: Calvin, Bailes, Am. Soc. 68 [1946] 949, 952. 


2-Hydroxy-a-[2-hydroxy-äthylimino]-toluol, [2-Hydroxy-äthyl]-salicyliden-amin, 
2-Salicylidenamino-äthanol-(1), Salicylaldehyd-[2-hydroxy-äthylimin], 2-(salicylidene- 
amino)ethanol C,H,,NO,, Formel II (R = CH,-CH,OH). 

B. Durch Erhitzen von Salicylaldehyd mit 2-Amino-äthanol-(1) in Benzol (unter 
Abdestillieren des entstehenden Wassers) oder in Butanol-(1) (Goodson, Christopher, 
Am. Soc. 71 [1949] 1117; s. dagegen Meltsner, Waldman, Kremer, Am. Soc. 62 [1940] 
3494) oder ohne Lösungsmittel (Shell Devel. Co., U.S.P. 2300998 [1940]; Daasch, 
Hanninen, Am. Soc. 72 [1950] 3673). 
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Gelbe Flüssigkeit; Kp,: 150° (Shell Devel. Co.); Kpı,.: 143—144° (Daasch, Ha.); 
Kpss: 110—115° (Goo., Ch.). D#P: 1,1608 (Goo., Ch.). n»: 1,6050 (Goo., Ch.), 1,6049 
(Daasch, Ha.). IR-Spektrum (2—15 u; unverd.): Daasch, Ha. UV-Spektrum (A.; Amax : 
252,5 mu und 315 mu): Goo., Ch. 

Kupfer(II)-Salz Cu(C,H,,NO,),. Paramagnetisch; magnetische Susceptibilität: Cal- 
vin, Barkelew, Am. Soc. 68 [1946] 2267, 2268. Untersuchung der Komplex-Stabilität 
durch polarographische Messungen: Calvin, Bailes, Am. Soc. 68 [1946] 949, 952. 


1.2-Bis-[2-salicylidenamino-äthylmercapto]-äthan, a,«’-[ethylenebis(thioethylenenitrilo) Jdi- 
o-cresol C,,Hs4Ng0,S;, Formel IV. 

B. Durch Erwärmen von Salicylaldehyd mit 1.2-Bis-[2-amino-äthylmercapto]-äthan-di= 
hydrochlorid und Natriumacetat in wss. Äthanol (Dwyer, Lions, Am. Soc. 69 [1947] 2917). 
Gelbe Krystalle (aus A.); F: 108° (Dwyer, Lions, Am. Soc. 72 [1950] 1545, 1547). 

Kobalt(III)-Komplexsalze der Zusammensetzung [Co(C„H3N,0,5;)]X. Über 
die Konfiguration s. Dwyer, Lions, Am. Soc. 72 [1950] 1545. — Racem. Chlorid 
[Co(Cz,H55N,0,S,)]Cl. Herstellung durch Behandeln des“racem. Jodids (s. u.) mit AgCl 
in Wasser: Dwyer, Lions, Am. Soc. 69 [1947] 2917, 72 1548. Fast schwarze Krystalle 
(aus Me. + Ae.) mit 1 Mol H,O; F: 210° - [Zers.]). — Rechtsdrehendes Jodid 
[Co(Cz,Hg5N,50,S,)]I. Gewinnung neben dem linksdrehenden Jodid durch Zerlegung des 
Racemats mit Hilfe von (1 R)-3endo-Brom-2-oxo-bornan-sulfonsäure-(8): Dw., Li., Am. 
Soc. 69 2918, 72 1549. Braune Tafeln (aus wss. Me.), F: 268°; [a]ı: + 8800° [wss. 
Me.] (Dw., Li., Am. Soc. 72 1549). — Linksdrehendes Jodid [Co(C,H3N5055;)]I. 
Braune Tafeln (aus wss. Me.); F: 270° [Zers.]; [a]3sı: —8800° [wss. Me.) (Dw., Li., 
Am. Soc. 72 1549). In siedendem wss. Methanol erfolgt innerhalb von 20 min keine 
nennenswerte, in siedendem Wasser erfolgt innerhalb von 20 min weitgehende, innerhalb 
von 60 min vollständige Racemisierung (Dw., Li., Am. Scoc. 72 1549). — Racem. 
Jodid [Co(Cz.,Hs5Ns03S5)]I. B. Durch Behandeln einer warmen Lösung von 1.2-Bis- 
[2-salicylidenamino-äthylmercapto]-äthan und Kobalt(II)-acetat in Methanol mit Luft, 
Verdünnen mit Wasser und Versetzen mit KI (Dw., Li., Am. Soc. 69 2917, 72 1548). 
Dunkelbraune Krystalle (aus W.); F: 264° [Zers.] (Dw., Li., Am. Soc. 72 1548). 


HO 


O-smaoerarome 


OH 
IV 


[2.3.4.5.6-Pentahydroxy-hexyl]-salicyliden-amin, 6-Salicylidenamino-hexan- 
pentol-(1.2.3.4.5), Salicylaldehyd-[2.3.4.5.6-pentahydroxy-hexylimin] C,,H,,NO,. 


L-gulo-6-Salicylidenamino-hexanpentol-(1.2.3.4.5), 1-Salicylidenamino-1-desoxy- 
D-glucit, N-Salicyliden-D-glucamin, N-salicylidene-D-glucamine C,3H}NO,, Formel V. 
B. Aus Salicylaldehyd und D-Glucamin (E III 4 864) in heissem Wasser (du Pont de 
Nemours & Co., U.S.P. 2396097 [1943)). 
F: 181 —182°. 


(#)-[2.2.2-Trichlor-1-hydroxy-äthyl]-salicyliden-amin, (+)-2.2.2-Trichlor-1-salicyliden- 
amino-äthanol-(1), (+)-2,2,2-trichloro-1-(salicylideneamino)ethanol C5H,C1,NO,, Formel VI 
(R = CH(OH)-CC],). 

B. Durch Behandeln von Salicylaldehyd mit Chloral-hydrat und wss. NH, (Spasow, 
Iwanow, GodiSnik Univ. Sofia 38 Chimija [1942] 111, 43 Chimija [1946/47] 1; C. A. 
1948 2584, 1950 484). 

Nadeln (aus Bzl.); F: 123—124°. 


2-Hydroxy-«-formylimino-toluol, Ameisensäure-salicylidenamid, Salicyliden-formamid, 
Salicylaldehyd-formylimin, salicylideneformamide C;H,NO,, Formel VI (RIZIGEIO) 
(H 47). 

B. Durch Erhitzen von Salicylaldehyd mit Formamid ohne Zusatz oder unter Zusatz 
von Pyridin (Pandya, Sodhi, Pr. Indian Acad. [A] 7 [1938] 361, 365). 
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2-Hydroxy- «-acetylimino-toluol, Essigsäure-salicylidenamid, N-Salicyliden-acetamid, 
Salicylaldehyd-acetylimin, N-salicylideneacetamide C,3H,NO,, Formel VI (R = CO-CH,) 
(H 47). 
B. Durch Erhitzen von Salicylaldehyd mit Acetamid ohne Zusatz oder unter Zusatz 
von Pyridin auf 130—140° (Pandya, Sodhi, Pr. Indian Acad. [A] 7 [1938] 361, 366). 
Gelbbraun, amorph; bei 160—170° erfolgt Zersetzung. 


HO 


CH=N-CH, CH=N—R ame N 
Ki 
a OH OH 
HO—C—H 
H—C—OH 
Fe 
H,COH 
a VI VII 


2-Hydroxy-«-propionylimino-toluol, Propionsäure-salicylidenamid, N-Salicyliden-propion= 
amid, Salicylaldehyd-propionylimin, N-salicylidenepropionamide C,H}, NO,, Formel VI 
(KR C0-CH;): 

B. Durch Erhitzen von Salicylaldehyd mit Propionamid ohne Zusatz oder unter Zusatz 
von Pyridin auf 130—140° (Pandya, Sodhi, Pr. Indian Acad. [A] 7 [1938] 361, 366). 

Hellgelb; von 190—195° an erfolgt Zersetzung (Pa., So.). UV-Spektrum (A.): v. Kiss, 
Szabö, Z. anorg. Ch. 252 [1944] 172, 176. In organischen Lösungsmitteln schwer löslich 
oder fast unlöslich (Pa., So.). 

Nickel(II)-Salz Ni(C,,H.NO;).. UV-Spektrum (A.; Amax: 390 mu, 324 mu und 
255 mu): v. Kiss, Szabö, Z. anorg. Ch. 252 [1944] 172, 176. 


Salicyliden-harnstoff, salicylideneurea C;H,N,0,, Formel VI (R = CO-NH;3). 

B. Durch Behandeln von Salicylaldehyd mit Kaliumthiocyanat (1 Mol), Hydroxyl= 
amin-hydrochlorid (2 Mol) und wenig Wasser (Bellavita, Cagnoli, G. 69 [1939] 602, 606). 
Durch Erwärmen von Salicylaldehyd-[O-carbamoyl-oxim] (S. 170) mit Kaliumcyanid 
(1 Mol) in Methanol (Bellavita, Cagnoli, G. 69 [1939] 583, 591). 

Ka I N er SRN)E 

N-Benzoyl-Derivat (F: 118°): Be., Ca. 


Disalicyliden-harnstoff, disalicylideneurea C,,;H1:NsO,, Formel VII. 
Kupfer(II)-Salz CuC,H,N50;. B. Aus dem Kupfer(II)-Salz des Salicylaldehyds 
und Harnstoff in Äthanol (Calvin, Trans. Faraday Soc. 34 [1938] 1181, 1184). 


1.7-Disalicyliden-triuret, 7,7-disalicylidenetriuret C,,H,,Na0;, Formel VIII. 
B. Durch Erwärmen von Salicyliden-harnstoff mit einer Lösung von Phosgen in Toluol 


(Bellavita, G. 70 [1940] 626, 630). 
Krystalle (aus wss. A.); F: 88—90°. In wss. Na,CO,-Lösung und in verd. wss. Salz= 


säure löslich. 
HO 


Omen) , CH=N-CH,-CO-OR 


OH OH 
VIII IX 
1.1-Diäthyl-5-salicyliden-biguanid, 1,1-diethyl-5-salicylidenebiguanide C}3H},N;O, Formel 


VI (R = C@NH)-NH-C(NH)-N(C,H,),) und tautomere Formen. 
Kupfer(II)-Salz Cu,(C,3H},N;O)5. B. Aus den Kupfer(II)-Verbindungen des Salicyl= 
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aldehyds und des 1.1-Diäthyl-biguanids in Methanol (Ray, Ghosh, J. Indian chem. 500 
26 [1949] 148). — Sandfarbene Krystalle. In Chloroform löslich. 


Salicylidenamino-essigsäure-methylester, N-Salicyliden-glycin-methylester, N-salicyl= 
ideneglycine methyl ester CuH1,NO;,, Formel IX (R=CH;,). 

Kupfer(II)-Salz Cu(C,HıNO;).- B. Aus dem Kupfer(II)-Salz des N-Salicyliden- 
glycin-äthylesters (s. u.) durch Erwärmen mit Methanol a Offermann, Werner, 
J. pr. [2] 159 [1942] 313, 329). — Olivgrüne Nadeln (aus Me.); F: 213° [Zers.]. In Chloro= 
form, Pyridin und Benzol mit grüner l'arbe leicht löslich, in Äther und Wasser fast 
unlöslich. Beim Erwärmen mit Äthanol bildet sich das Kupfer(II)-Salz des N-Salicyl= 
iden-glycin-äthylesters. 

Nickel(II)-Salz Ni(C,H1NO;3).- B. Analog dem Kupfer(II)-Salz (s.o.) (Pf., Off., 
We.). — Hellgrüne Nadeln (aus Me.); F: 236° [Zers.]. In Tetrachlormethan und Dioxan 
mit grüner Farbe leicht löslich. Beim Erwärmen mit Äthanol bildet sich das Nickel(II)- 
Salz des N-Salicyliden-glycin-äthylesters. 

Salicylidenamino-essigsäure-äthylester, N-Salicyliden-glycin-äthylester, N-salicylidene= 
glycine ethyl ester C„H};NO;, Formel IX (R = C,H,). 

Kupfer(II)-Salz Cu(C„H]NO;),. B. Durch Erwärmen des Kupfer(II)-Salzes des 
Salicylaldehyds mit Glycin-äthylester-hydrochlorid und Natriumacetat in Äthanol 
(Pfeiffer, Offermann, Werner, J. pr. [2) 159 [1942) 313, 319). — Olivgrüne Nadeln (aus 
Bzl.); F: 200° [Zers.]. In Chloroform mit olivgrüner, in Pyridin mit grüner Farbe löslich ; 
in Äther, Benzin und Wasser fast unlöslich. 

Nickel(II)-Salz Ni(C,H,NO,),. B. Analog dem Kupfer(IT)-Salz (so. (22179. 0f., 
We.,.c. S. 322). — Hellgrüne Nadeln (aus Bzl.); F: 230° [Zers.]. In Pyridin und Chloro= 
form löslich, in Äthanol schwer löslich, in Äther und Wasser fast unlöslich. Lösungen 
in Pyridin sind anfangs grün, später orange. 


Salicylidenamino-essigsäure-propylester, N-Salicyliden-glycin-propylester, N-salicylidene-= 
glycine propyl estevr C,H,„NO,, Formel IX (R = CH,-C,H,). 

Kupfer(II)-Salz Cu(C,H,NO,3),. B. Aus dem Kupfer(II)-Salz des N-Salicyliden- 
glycin-äthylesters durch Erwärmen mit Propanol-(1) (Pfeiffer, Offermann, Werner, 
J- pr. [2] 159 [1942] 313, 330). — Gelbgrüne Nadeln (aus Propanol-(1)); F: 182° [Zers.]. 
In Benzol und Pyridin mit grüner Farbe leicht löslich. Beim Erwärmen mit Äthanol 
erfolgt keine Reaktion. 

Nickel(II)-Salz Ni(C,H,NO,3),. B. Analog dem Kupfer(II)-Salz (s. o.) (Pf., Off., 
We.). — Hellgrüne Nadeln (aus Propanol-(1)); F: 208° [Zers.]. In Benzol und Nitrobenzol 
mit grüner Farbe leicht löslich. Beim Erwärmen mit Äthanol erfolgt keine Verände- 
rung. 


Salicylidenamino-essigsäure-butylester, N-Salicyliden-glycin-butylester, N-salicylidene= 
glycine butyl ester C,H,„,NO,, Formel IX (R = [CH,],-CH,). 

Kupfer (II)-Salz Cu(C,H,NO;3),. B. Durch Erhitzen des Kupfer(II)-Salzes des Sali- 
cylaldehyds mit Glycin-butylester-hydrochlorid und Natriumacetat in Butanol-(1) (Pfeif- 
fer, Offermann, Werner, J. pr. [2] 159 [1942] 313, 331). Durch Erhitzen des Kupfer(II)- 
Salzes des N-Salicyliden-glycin-äthylesters mit Butanol-(1) (Pf., Off., We.). — Hellgrüne 
Nadeln (aus Butanol-(1)); F: 166° [Zers.]. In Benzol und Nitrobenzol mit grüner Farbe 
leicht löslich. Beim Erwärmen mit Äthanol erfolgt keine Veränderung. 

Nickel(II)-Salz Ni(C,H,NO;),. B. Analog dem Kupfer(II)-Salz (s.o.) (Pf., Off., 
We.). — F: 203° [Zers.]. In Chloroform und Pyridin mit grüner Farbe leicht löslich. 
Beim Erwärmen mit Athanol erfolgt keine Veränderung. 


Salicylidenamino-essigsäure-isopentylester, N-Salicyliden-glycin-isopentylester, N-salicyl: 
ideneglycine isopentyl estevr C,H, NO,, Formel IX (R = CH,-CH,-CH(CH,),). { 

Nickel(II)-Salz Ni(C4H,sNO;);. B. Aus dem Nickel(II)-Salz des N-Salicyliden- 
glycin-äthylesters durch Erhitzen mit Isopentylalkohol (Pfeiffer, Offermann, Werner, 
J. pr. [2] 159 [1942] 313, 332). — Grüngoldene Krystalle; F: 194—195° [Zers.]. 
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Salicylidenamino-essigsäure-[3-methyl-6-isopropyl-cyclohexylester], N-Salicyliden-glycin- 
[3-methyl-6-isopropyl-cyclohexylester] C,,H,,NO;. 

Salicylidenamino-essigsäure-[ (1R)-3c-methyl-6f-isopropyl-cyclohexyl-(r)-ester], 
Salicylidenamino-essigsäure-[ (1R)-menthylester], N-Salicyliden-glycin-[ (1R)-menthyl- 
ester], N-salicylideneglycine (IR:3R:4S)-p-menth-3-yl ester C,Hz,NO,, Formel X. 

Kupfer(II)-Salz Cu(C,H„NO;);,. B. Durch Erwärmen des Kupfer(II)-Salzes des 
Salicylaldehyds mit Glycin-[(1 R)-menthylester]-hydrochlorid und Natriumacetat in 
Athanol (Pfeiffer, Offermann, Werner, J.pr. [2] 159 [1942] 313, 321). — Helloliv- 
grüne Nadeln (aus PAe.); F: 188—190° [Zers.]. In Chloroform linksdrehend;, Rotations- 
dispersion (CHCl,): Pf.,Off., We. In Äther, Aceton, Chloroform, Benzol und Dioxan mit 
hellolivgrüner, in Pyridin mit grüner Farbe löslich; in Äthanol und Methanol schwer 
löslich, in Wasser fast unlöslich. 

Nickel(II)-Salz Ni(C,H,NO;),. B. Analog dem Kupfer(II)-Salz (Pf., Off., We.). — 
Gelbgrüne Nadeln (aus PAe.). Cotton-Effekt: Pf., Off., We. In Pyridin mit hellgelber, 
in Ather, Aceton, Chloroform und Benzol mit hellgrüner Farbe löslich; in Wasser fast 
unlöslich. 


a 
H,N 
ER 
Ar ae 
CH=N-CH,—C0-0” CH=N-CH er 
CH CO-0C,H, CN 
OH Mco ch, OH OH 


x XI XII 


2-Salicylidenamino-propionsäure-äthylester, N-Salicyliden-alanin-äthylester, N-salicyl= 
idenealanine ethyl ester C,H,;NO,, Formel XI. 

Ein Kupfer(II)-Salz Cu(C,H,NO,), (grünes Pulver [aus Acn. + PAe.]; in den 
gebräuchlichen organischen Lösungsmitteln mit Ausnahme von Benzin leicht löslich) 
ohne erkennbares opt. Drehungsvermögen ist beim Erwärmen des Kupfer(II)-Salzes 
des Salicylaldehyds mit L-Alanin-äthylester-hydrochlorid und Natriumacetat in Äthanol 
erhalten worden (Pfeiffer, Offermann, Werner, J. pr. [2] 159 [1942] 313, 323). 


Salicylidenamino-imino-bernsteinsäure-dinitril, 2-imino-3-(salicylideneamino)succino= 
nitrile C„HgN,O, Formel VI [auf S. 153] (R = CH(CN)-C(CN)=NH), und Amino- 
salicylidenamino-butendisäure-dinitril, amino(salicylideneamino)but-2-enedinitrile 
C,H,N,O, Formel VI [auf S.153] (R = C(CN)=C(CN)-NBH;,). 

Eine Verbindung (grüngelbe Nadeln [aus A.]; F: 234° [Zers.]), die wahrscheinlich 
als Amino-salicylidenamino-cis-butensäure-dinitril (Amino-salicyliden- 
amino-maleinsäure-dinitril; Formel XII) zu formulieren ist (vgl. diesbezüglich 
Robertson, Vaughan, Am. Soc. 80 [1958] 2691), bildet sich beim Erwärmen von Salicyl= 
aldehyd mit 1 Mol Diamino-maleinsäure-dinitril (E III 4 1562) in Äthanol (Hinkel, 
Richards, Thomas, Soc. 1937 1432, 1436). 


2-Diäthylamino-1-salicylidenamino-äthan, N.N-Diäthyl-N’-salicyliden-äthylendiamin, 
o-[N-(2-diethylaminoethyl)formimidoyl)phenol C,3Hz,N,z0, Formel I (X = N(C;H,),). 

B. Durch Erwärmen von Salicylaldehyd mit N.N-Diäthyl-äthylendiamin (Pfeiffer, 
Krebs, J. pr. [2) 155 [1940] 77, 103). . 

Hellgelbes Öl; Kpjs: 168—172°. In Athanol und Ather leicht löslich. 

Gemischtes Kupfer(II)-Salz des 2-Diäthylamino-1-salicylidenamino- 
äthans und des Salicylaldehyds Cu(C,;H,,N;0)(C,H;0,). B. Durch Erwärmen 
des Kupfer(II)-Salzes des Salicylaldehyds mit N.N-Diäthyl-äthylendiamin (Pfeiffer, 
Krebs, J. pr. [2] 155 [1940] 77, 102). — Grüne Blättchen (aus Bzn.); F: 142°. In Chloro» 
form, Pyridin, Äthanol, Aceton und Benzol leicht löslich, in Ather und Wasser schwer 
löslich. 
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2-Salicylidenamino-1-methyldiäthylammonio-äthan, Methyl-diäthyl- [2-salicylidenamino- 
äthyl]-ammonium, diethylmethyl[2-(salicylideneamino)ethylJammonium ICH HZ NONE; 


©) 
Formel I (X = N(C,H,),-CH;3). 

Jodid [CaHssN,O]I. B. Aus 2-Diäthylamino-1-salicylidenamino-äthan und Methyl- 
jodid (Pfeiffer, Krebs, J. pr. [2] 155 [1940] 77, 103). — Gelbe Nadeln (aus A.); F: 148 
bis 149°. In Chloroform, Dioxan, Äthanol und Pyridin leicht löslich, in Ather und 
Benzol fast unlöslich. — Kupfer(II)-Salz des Jodids [Cu(C,H3N,;O)z]I,. B. Aus 
dem Jodid und Kupfer(II)-acetat in warmem Methanol (Pf., Kr.). — Grüne Nadeln (aus 
Me.), die je nach der Art des Erhitzens zwischen 210° und 220° [Zers.] schmelzen. In 
kaltem Wasser mit olivgrüner, in Pyridin mit grüner Farbe löslich. Beim Erhitzen 
mit Wasser oder mit wss. Äthanol erfolgt Zersetzung unter Bildung olivgelber bis rot- 
brauner Krystalle. 


2-[2-Hydroxy-äthylamino]-1-salicylidenamino-äthan, 2-[2-Salicylidenamino-äthylamino]- 
äthanol-(1), N-[2-Hydroxy-äthyl]-N’-salicyliden-äthylendiamin, 2-[2-(salicylideneamino) 
ethylamino]ethanol C1,HısNz0;, Formel I (X = NH-CH,-CH,OH). 

B. Aus Salicylaldehyd und 2-[2-Amino-äthylamino]-äthanol-(1) in Benzol (Shell Devel. 
Co., U.S.P. 2300998 [1940)). 

Gelbe Krystalle; F: 90°. 


HO 


SR Omen) 


OH OH 
I II 


1.2-Bis-salicylidenamino-äthan, N.N’-Disalicyliden-äthylendiamin, a,«’-(ethylenedinitrilo) = 
di-o-cresol CjgHısN,0,, Formel II (H 48). 

B. Aus Salicylaldehyd und Athylendiamin in Athanol (Dubsky, Sobol, Collect. 3 [1931] 
548, 593). 

ee (aus A.) (Liggett, Diehl, Iowa Coll. J. 22 [1947] 141, 149). F: 125° (Ferguson, 
Branch, Am. Soc. 66 [1944] 1467, 1468), 124° (Li., Diehl). Absorptionsspektrum (A.; 
Amax: 412 my, 320 mu und 255 mu): v. Kiss, Nyiri, Z. anorg. Ch. 249 [1942] 340, 346; 
v. Kiss, Bäcskati, Csokan, J. pr. [2] 160 [1942] 1, 3, 4, 9; v. Kiss, Csokan, Nyıri, Z. physik. 
Chem. [A] 190 [1941] 65, 67, 70; Fe., Br., l.c. S. 1472. Absorptionsspektren (A.) des 
Natrium-Salzes, des Kalium-Salzes, des Calcium-Salzes und des Barium-Salzes: v. Kiss, 
(I NIE 

Kupfer(Il)-Salz CuC,H„Ns0;. B. Aus dem Kupfer(II)-Salz des Salicylaldehyds 
und Äthylendiamin in wss. Äthanol (Pfeiffer et al., A. 503 [1933] 84, 110). Durch Er- 
hitzen von 1.2-Bis-salicylidenamino-äthan mit Kupfer(II)-acetat in Pyridin (Pfeiffer, 
Thielert, Glaser, J. pr. [2] 152 [1939] 145, 148). — Dunkelgrüne Blättchen (aus Nitrobenzol) 
(v. Stackelberg, Z. anorg. Ch. 253 [1947] 136, 157). In der Durchsicht gelbe, in der Aufsicht 
dunkelgrüne Tafeln (aus CHC],); das Pulver ist blaugrün (Pf. etal.). F: 322° [Zers.] 
(Dubsky, Sobol, Collect. 3 [1931] 548). Monoklin; Raumgruppe C},—C2/c; aus dem 
Röntgen-Diagramm ermittelte Dimensionen der Elementarzelle: a = 26,5 Ä;,b = 1.05 Ä; 
c=14,8Ä; ß = 82,1° (v. St.). Dichte der Krystalle: 1,57 (v. St.). Absorptionsspektrum 
(Me.; 250—600 mu): Tsumaki, Bl.chem. Soc. Japan 13 [1938] 583, 586; Absorptions- 
spektrum (A.; Amax: 560 mu, 375 mu. und 280 mu): v. Kiss, Bäcskai, Csokan, J. pr. [2] 
160 [1942] 1, 9. Paramagnetisch ; magnetische Susceptibilität: Calvin, Barkelew, Am. Soc. 
68 [1946] 2267, 2270. Polarographische Untersuchung der Stabilität des Komplexes 
in Pyridin und in wss. HCl: Calvin, Bailes, Am. Soc. 68 [1946] 949, 951, 952. In Pyridin 
mit blaugrüner, in Chloroform mit violetter, in Essigsäure mit blauvioletter Farbe löslich ; 
in Tetrachlormethan und Benzol schwer löslich, in Benzin und Aceton fast unlöslich 
(Pf. et al.). Gegen Wasserstoff oder Sauerstoff in Chinolin bei 110° und in Dibutylphthalat 
bei 185° (Calvin, Trans. Faraday Soc. 34 [1938] 1181, 1184) sowie gegen kalte wss. 
Mineralsäuren, wss. Alkalilaugen und wss. Ammoniak (Pf. et al.) beständig. Geschwindig- 
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keit des Austausches von Kupfer beim Behandeln mit %Cu enthaltendem Kupfer(II)- 
acetat in Pyridin bei 0° und 25°: Duffield, Calvin, Am. Soc. 68 [1946] 557, 559. 

Magnesium-Salz MgC„H,N;0,. B. Aus dem Magnesium-Salz des Salicylaldehyds 
und Athylendiamin in wss. Pyridin (Pfeiffer et al., A. 503 [1933] 84, 124). — Nadeln 
(aus Py. + A.) (Pf.etal.). Absorptionsspektrum (Me.; 250-600 mu): Tsumaki, Bl. 
chem. Soc. Japan 13 [1938] 583, 587; Absorptionsspektrum (A.; Amax: 400 mu, 325 mu. 
und 250 mu): v. Kiss, Csokän, Nyiri, Z. physik. Chem. [A] 190 [1941] 65, 70, 72. In 
Pyridin leicht löslich, in Äthanol und Chloroform schwer löslich, in Benzol fast unlös- 
lich (Pf. et al). Beim Erhitzen in Essigsäure wird N.N’-Disalicyliden-äthylendiamin 
erhalten (Pfeiffer, Thielert, Glaser, J. pr. [2] 152 [1939] 145, 149). 

Zink-Salz ZnC<H,,N50,. B. Aus Salicylaldehyd, Äthylendiamin und Zinkacetat in 
heissem Wasser (Pfeiffer et al., A. 503 [1933] 84, 124; s. a. Pfeiffer et al., J. pr. [2] 149 
[1937] 217, 260). — Gelbliche Blättchen (aus Py.) mit 1 Mol Pyridin (Pf. et al., J. pr. 
[2] 149 260). Absorptionsspektrum (A.; 200—700 mu) des pyridinfreien Salzes: v. Kiss, 
Csokan, Nyiri, Z. physik. Chem. [A] 190 [1941] 65, 71. In Pyridin löslich, in Chloroform 
und Äthanol schwer löslich, in Äther und Wasser fast unlöslich (Pf. et al., A. 503 124). 
Beim Erhitzen mit Essigsäure wird 1.2-Bis-salicylidenamino-äthan erhalten (Pfeiffer, 
Thielert, Glaser, J. pr. [2] 152 [1939] 145, 149). 

Cadmium-Salz CdC,H,Ns0;. B. Aus dem Cadmium-Salz des Salicylaldehyds und 
Äthylendiamin in siedendem Äthanol (Pfeiffer et al., A. 503 [1933] 84, 125). — Hellgelbe 
Krystalle. In Pyridin und Chloroform löslich, in Benzol schwer löslich. 

Titan(IV)-Komplexsalze. Chlorid TiC,H,N50,(OH)Cl. B. Aus 1.2-Bis-salicyl- 
idenamino-äthan und TiCl, in siedendem Pyridin (Pfeiffer, Thielert, B. 71 [1938] 119, 
121). Zinnoberrote Nadeln (aus Py.). In Wasser und Pyridin mit orangeroter, in 
Essigsäure mit orangegelber Farbe leicht löslich; in Chloroform, Äthanol und Aceton 
schwer löslich; wss. Lösungen werden bei Zusatz von Schwefelsäure weinrot. 
Beim Erwärmen mit Acetanhydrid wird ein Salz TiC,H4„N,0;(C,;H,0,)Cl (rote 
Krystalle; in Wasser mit orangeroter, in Essigsäure, Äthanol und Pyridin 
mit gelber Farbe löslich; in Chloroform schwer löslich) erhalten. — Perchlorat 
TiCgH4uaN:0,(OH)CIO,. B. Durch Erwärmen des Chlorids (s. o.) mit 70 %ig. wss. Per= 
chlorsäure (Pf., Th.). Rote Krystalle. In Methanol, Äthanol, Aceton, Pyridin und 
Wasser mit gelber Farbe leicht löslich, in Äther, Chloroform und Benzol fast unlöslich. — 
Nitrat TiC,H,.N,0,(OH)NO,. B. Durch Erwärmen des Chlorids (s. o.) mit wss. HNO, 
(Pf., Th.). Orangerote Blättchen (aus W.); Zers. bei 245°. In Pyridin, Methanol und 
Äthanol mit gelblicher, in Wasser, Essigsäure und Aceton mit gelber Farbe leicht löslich, 
in Äther und Benzin fast unlöslich. 

Vanadyl-Salz (VO)C«H14aN503. B. Aus 1.2-Bis-salicylidenamino-äthan und Vanadyl- 
acetat in siedendem Pyridin (Pfeiffer et al., J. pr. [2] 149 [1937] 217, 267; Pfeiffer, 
Thielert, Glaser, J. pr. [2] 152 [1939] 145, 148). — Blaugrüne Blättchen (aus CHCI],) 
mit 1 Mol CHCI,; braune Nadeln (aus Py.) mit 1 Mol Pyridin (Pf.etal.). In Pyr- 
idin, Methanol, Chloroform und Essigsäure leicht löslich; in konz. Schwefelsäure mit 
blauvioletter Farbe löslich (Pf. et al.). Gegen siedende 10%ig. Kalilauge beständig (Pf. 


et al.). 
Uranyl-Salz (UO,)CgH4uNs0;. B. Aus 1.2-Bis-salicylidenamino-äthan und Uranyl- 
acetat in siedendem Äthanol (Pfeiffer et al., J. pr. [2] 149 [1937] 217, 261). — Rote 


Prismen (aus Py.) mit 1Mol Pyridin; orangerote Krystalle (aus Me.) mit 1 Mol 
CH,OH (Pf. et al.). Absorptionsspektren von Lösungen in Athanol, Chloroform, Pyridin 
und äthanol. NaOH: v. Kiss, Nyiri, Z. anorg. Ch. 249 [1942] 340, 346, 349; v. Kiss, 
Csokdn, Nyiri, Z. physik. Chem. [A] 190 [1941] 65, 71. In Pyridin, Anilin und Methanol 
leicht löslich; beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure wird eine gelbe Lösung erhalten 
(Pf. et al.). Gegen kalte 10%ig. wss. Kalilauge beständig (Pf. et al.). 

Mangan(II)-Salz MnC,H„uN;0O,. B. Aus Salicylaldehyd, Athylendiamin und 
Mangan(II)-acetat in heissem Wasser (Pfeiffer et al., A. 503 [1933] 84, 126). — Orange- 
gelbe Krystalle (aus W. + Äthylendiamin) mit 1 Mol Athylendiamin. Bei der Einwir- 
kung von Luft auf Lösungen in Chloroform bildet sich ein Mangan (III)-Salz der Zu- 
sammensetzung MnC,,H,,N;0,(OH) (rotbraune Nadeln [aus CHC],]; in heissem Nitro» 
benzol löslich, in Essigsäure schwer löslich, in anderen organischen Lösungsmitteln 
und in Wasser fast unlöslich). 
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Eisen (III)-Komplexsalze [FeC,H„N,0,]X. Oxyd [FeCaHuN:50,10. B. Durch 
Erwärmen von Salicylaldehyd mit wss. FeSO,-Lösung und Äthylendiamin an der Luft 
(Pfeiffer et al., A. 503 [1933] 84, 120). Braune Krystalle (aus Py. + A.) (Pf..et al.). 
Paramagnetisch; magnetische Susceptibilität: Klemm, Raddatz, Z. anorg. Ch. 250 [1942] 
207, 216. In Pyridin und Chloroform mit orangeroter Farbe leicht löslich, in Benzol und 
Äthanol schwer löslich, in Äther und Wasser fast unlöslich (Pf. et al.). Beim Erwärmen 
mit wss. H,SO, entsteht Salicylaldehyd (Pf. et al... — Hydroxyd [FeC«H„N,0,]JOH. 
B. Durch Einleiten von CO, in eine Suspension des Oxyds (s. o.) in Wasser (Tsumakt, 
Bl. chem. Soc. Japan 10 [1935] 74, 79). Violettbraune Krystalle (aus Acn. + wss. CO,- 
Lösung) mit 2 Mol H,O. Unterhalb 140° beständig. — Pyridin-Addukt des Hydr= 
oxyds [FeCsH1uN,0,]OH : 0,25 C,H,N. B. Durch Behandeln von Salicylaldehyd mit wss. 
FeSO,-Lösung, Äthylendiamin und Pyridin an der Luft (Ts., Bl. chem. Soc. Japan 10 
78). Schwarzviolette Krystalle (aus W. + Py.). In Äthanol, Chloroform, Pyridin und 
heissem Nitrobenzol löslich, in Benzol und Wasser schwer löslich, in Äther fast unlöslich;; 
Lösungen in Wasser sind rotviolett. — Chlorid [FeC,H„N,0,]Cl. B. Durch Erwärmen 
von 1.2-Bis-salicylidenamino-äthan mit FeCl, in Äthänol (Thielert, Pfeiffer, B. 71 
[1938] 1399, 1401). Blauschwarze Nadeln (aus A.) (Th., Pf.). Absorptionsspektrum (Me.): 
Tsumaki, Bl. chem. Soc. Japan 13 [1938] 583, 587. Paramagnetisch; magnetische 
Susceptibilität: Klemm, Raddatz, Z. anorg. Ch. 250 [1942] 207, 216. In Äthanol,'Chloro- 
form, Aceton und Pyridin mit rotbrauner Farbe leicht löslich, in Wasser schwer löslich, 
in Äther und Benzin fast unlöslich (Th., Pf.). — Acetat [FeC„H1N;0;) C;H30;. B. Aus 
dem Oxyd (s. o.) und Essigsäure (Pf. et al., 1. c. S. 121). Rotbraune Krystalle. In Pyridin 
und Chloroform leicht löslich, in Äther und Wasser fast unlöslich. 

Kobalt-Salze. Zusammenfassende Darstellungen: A.E. Martell, M. Calvin, Die 
Chemie der Metallchelat-Verbindungen [Weinheim 1958]; Gmelin, Syst. Nr. 58: Kobalt, 
Tl. B, Erg.-Bd. [1964] S. 205. 

Kobalt(II)-Salz CoC,H,„N50,. Das Salz tritt in drei Modifikationen auf (Calvin, 
Bailes, Wilmarth, Am. Soc. 68 [1946] 2254, 2256; Hughes, Barkelew, Calvin, in A. 
E. Mavtell, M. Calvin, Die Chemie der Metallchelat-Verbindungen [Weinheim 1958] 
S. 242). — a) „Inaktive‘ Modifikation. B. Durch Erwärmen von methanol. 
oder äthanol. Lösungen von 1.2-Bis-salicylidenamino-äthan mit wss. Kobalt(II)-acetat- 
Lösung unter Luftausschluss (Bailes, Calvin, Am. Soc. 69 [1947] 1886). Rote 
Krystalle mit 0,5 Mol H,O (aus Bzl.) (Diehl et al., Iowa Coll. J. 21 [1947] 287, 
301); violettbraune Prismen (aus A.) (West, Soc. 1954 395, 400). Monoklin; Raum- 
gruppe C},—A2/a oder C$— Aa; aus dem Röntgen-Diagramm ermittelte Dimensionen 
der Elementarzelle: a = 14,07 Ä;b = 7,06Ä;c = 26,25 Ä; WED (elzs Ferro): 
Dichte der Krystalle: 1,66 (Hu., Bar., Ca.). Paramagnetisch ; magnetische Susceptibilität: 
Calvin, Barkelew, Am. Soc. 68 [1946] 2267, 2268. In Pyridin leicht löslich, in Äthanol, 
Benzol, Chloroform und Aceton mässig löslich, in Äther, Tetrachlormethan und Wasser 
fast unlöslich (Bai., Ca.). Die Krystalle nehmen NO, aber keinen Sauerstoff auf (Diehl 
et al., 1. c. S. 293). — b) „Aktive“ Modifikation I. B. Durch Behandeln von äthanol. 
Äthylendiamin-Lösung mit heisser wss. Kobalt(II)-acetat-Lösung und mit Salicylaldehyd 
(Pfeiffer etal., A. 503 [1933] 84, 125; Tsumaki, Bl. chem. Soc. Japan 13 [1938] 252, 
258). Rotbraune Nadeln (aus Bzl.) (Pf. et al.). Triklin; aus dem Röntgen-Diagramm er- 
mittelte Dimensionen der Elementarzelle: a=12,8Ä;b =6,6Ä;c — 13,7 Ä;a =ca. 90°; 
P= 112°; y= 9° (Hu., Bar., Ca.). In Chloroform, Äthanol, Benzol und Pyridin 
mit rotbrauner Farbe löslich; in Ather fast unlöslich (Pf. et al.). Die Krystalle nehmen 
an der Luft und in Sauerstoff-Atmosphäre !/, Mol Sauerstoff auf und färben sich dabei 
dunkelbraun (Pf.etal.) bis schwarz (Ts., l.c. S.259); Absorptionsspektrum (Me.; 
230—600 mu) der schwarzen Krystalle: Ts. Der Sauerstoff wird im Kohlendioxyd- 
Strom bei 100° wieder abgegeben (Ts.). — c) „Aktive“ Modifikation II. B. Durch 
Erhitzen des Pyridin-Addukts CoC,H4uN,0, :C,H,N (aus der „inaktiven‘ Modifikation 
durch Erhitzen mit Pyridin unter Luftausschluss hergestellt) unter 2 Torr auf 170° 
(Bai., Ca.). Herstellung aus 1.2-Bis-salicylidenamino-äthan und CoCl, in alkal. wss. 
Lösung: Diehl, Hach, Inorg. Synth. 3 [1950] 196; s. a. Diehl et al., Iowa Coll. J. 21 [1947] 
278, 286. Braunes Pulver (Diehl et al., 1.c. S. 298; Bai., Ca.). Raumgruppe wahrschein- 
lich Dj; —Amam; aus dem Röntgen-Diagramm ermittelte Dimensionen der Elementar- 
zelle: a = 6,68 Ä;b = 17,97 Ä; c = 26,00 Ä (Hu., Bar., Ca.). Dichte der Krystalle: 
1,521 —1,526 (Diehl et al., 1. c. S. 306). Paramagnetisch; magnetische Susceptibilität: Gas 
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Bar., 1.c. S. 2273. Die Krystalle nehmen 0,5 Mol Sauerstoff auf und färben sich dabei 
schwarz (Ts.; Ca., Bai., Wi.; Bai., Ca.). Kinetik der Aufnahme von Sauerstoff: 
Barkelew, Calvin, Am. Soc. 68 [1946] 2257; Hughes, Wilmarth, Calvin, Am. Soc. 68 
[1946] 2273. Die schwarzen, sauerstoffhaltigen, aus der ‚aktiven‘ Modifikation II 
erhaltenen Krystalle sind triklin; aus dem Röntgen-Diagramm ermittelte Dimensionen 
der Elementarzelle: a = 14,40 Ä;b = 7,11 Ä;c = 26,00Ä (A. E. Martell, M. Calvin, 
Die Chemie der Metallchelat-Verbindungen [Weinheim 1958] S. 244, 308); Dichte: 
1,605 — 1,618 (Diehl et al.,1. c. S. 306). Paramagnetisch ; magnetische Susceptibilität: Ca., 
Bar., 1. c. S. 2270. Der Sauerstoff wird beim Erwärmen oder unter vermindertem 
Druck (Hu., Wi., Ca., l.c. S. 2277) sowie beim Lösen in Chloroform (Ueno, Martell, 
J- phys. Chem. 60 [1956] 1270, 1274) wieder abgegeben. — Chloroform-Addukte. 
a) CoCgH,N,0,-CHCI,. B. Beim Eindunsten einer Lösung des Kobalt(II)-Salzes in 
Chloroform bei Raumtemperatur (Ts.). Dunkelrote Prismen (aus CHCI,) (Tsumaki, Bl. 
chem. Soc. Japan 13 [1938] 252, 258). In Chloroform, Äthanol, Pyridin und warmem 
Benzol leicht löslich, in kaltem Benzol und Schwefelkohlenstoff schwer löslich, in Tetra= 
chlormethan fast unlöslich (Ts.). An der Luft wird Sauerstoff aufgenommen (Ts.). — 
b) CoC„H],N,0,:2 CHCI,. B. Durch Erwärmen des Kobalt(II)-Salzes mit Chloroform 
unter Luftausschluss (Endo, J. chem. Soc. Japan 65 [1944] 108, 235; J. chem. Soc. 
Japan Pure Chem. Sect. 70 [1949] 77, 81; C. A. 1948 1576, 1951 6601). Schwarze Tafeln 
(aus CHCI,) ; in Wasser, Methanol und Pyridin leicht löslich, in Äthanol löslich, in Petrol= 
äther, Chloroform und Benzol schwer löslich (Endo). Beim Erhitzen auf 100—140° 
erfolgt Umwandlung in das Salz [CoC ,H1„N,0,]C1 (s. u.). — Dibrommethan-Addukt 
CoC,H}4N50,;,'2 CH,Br,. B. Durch Erwärmen des Kobalt(II)-Salzes mit Dibrommethan 
(Endo, J. chem. Soc. Japan Pure Chem. Sect. 70 [1949] 77, 78; C. A. 1951 6001). Schwarz- 
grüne Tafeln (aus CH,Br,). — Bromoform-Addukt CoC3„HuN,0,'2CHBr,. B. 
Durch kurzes Behandeln des Kobalt(II)-Salzes mit Bromoform (Tsumaki, Endo, J. chem. 
Soc. Japan 64 [1943] 31; C. A. 1948 1577). Orangefarbene Nadeln oder dunkelgrüne 
Tafeln (aus CHBr,); die orangefarbenen Nadeln wandeln sich beim Erwärmen in Benzol 
oder Bromoform, die dunkelgrünen Tafeln wandeln sich an feuchter Luft in das Salz 
[E96 Hu N, 9, Br (Su.)um (753: 

Kobalt(III)-Salze [CoCsHuN,0,]X. Hydroxyd [CoCsHuN:0,]OH. B. Aus dem 
Kobalt(II)-Salz (S. 158) bei der Einwirkung von Luft auf eine Lösung in Chloroform 
(Tsumaki, Bl. chem. Soc. Japan 13 [1938] 252, 259). Schwarzviolette Krystalle (Ts.). 
Absorptionsspektrum (Me.; 230—600 mu): Ts. Paramagnetisch; magnetische Suscepti- 
bilität: Klemm, Raddatz, Z. anorg. Ch. 250 [1942] 207, 214. In Essigsäure leicht löslich, 
in Methanol und Pyridin löslich, in Äthanol schwer löslich, in Chloroform, Schwefel= 
kohlenstoff, Benzol, Petroläther, Äther und Tetrachlormethan fast unlöslich (Ts.). — 
Chlorid [CoCsH}N,0,]Cl. B. Durch Behandeln einer Lösung des Hydroxyds (s. o.) in 
Methanol und geringen Mengen wss. Essigsäure mit wss. NH,CI-Lösung (T's.). Schwarz- 
braune Prismen (aus wss. Me.) (T's.). In Wasser, Methanol (mit rotbrauner Farbe) und 
Pyridin (mit roter Farbe) leicht löslich, in Äthanol, Aceton, Essigsäure, Benzol und 
Dioxan löslich, in Chloroform schwer löslich, in Benzin und Ather fast unlöslich (Endo, 
J- chem. Soc. Japan 65 [1944] 108, 112; C. A. 1948 1576). — Bromid [CoC,H,,N,0,]Br. 
B. Bei der Einwirkung von feuchter Luft auf das dunkelgrüne Bromoform-Addukt des 
Kobalt(II)-Salzes (s.o.) sowie beim Erwärmen einer Lösung des Kobalt(II)-Salzes in 
Benzol mit Bromoform (Tsumaki, Endo, J. chem. Soc. Japan 64 [1943] 31). In Wasser, 
Methanol und Pyridin leicht löslich, in Äthanol löslich, in Petroläther, Chloroform, Äther 
und Benzol schwer löslich. 

Nickel(II)-Salz NiC,H1N,0;. B. Aus Salicylaldehyd, NiCl, und Äthylendiamin 
in wss. Äthanol (Dubsky, Sokol, Collect 3 [1931] 548; Lifschitz, Dijkema, i R. 60 
[1941] 581, 597). Durch Erwärmen des Nickel(II)-Salzes des Salicylaldehyds in Athanol 
mit wss. Äthylendiamin-Lösung (Pfeiffer et al., A. 503 [1933] 84, 100). — Ziegelrote 
Krystalle (aus A.) (Du., So.); orangefarbene Nadeln (aus Py. + Ae.) (Pf. et al.). F: 330° 
[Zers.] (Du., So.). Absorptionsspektren von Lösungen in Athanol: v. Kiss, Csokan, 
Nyiri, Z. physik. Chem. [A] 190 [1941] 65, 68; v. Kiss, Szabö, Z. anorg. Ch. 252 [1944] 
172, 174, 176; McKenzie et al., J. Pr. Soc. N.S.Wales 78 [1944] 70, 73; von Lösungen 
in Chloroform, Aceton, Benzol und Pyridin: v. Kiss, Cs., Ny.; v. Kiss, Sz. Diamagnetisch; 
magnetische Susceptibilität: Klemm, Raddatz, Z. anorg. Ch. 250 [1942] 207, 211; Willis, 
Mellor, Am. Soc. 69 [1947] 1237, 1239. In Aceton, Pyridin, Chloroform und Essigsäure 
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mit orangeroter Farbe leicht löslich, in Benzol und Äther schwer löslich (Pf. et al.). 
Beim Behandeln mit ®Ni enthaltendem Ni(CIO,), in 1-Äthoxy-äthanol-(2) erfolgt kein 
Isotopen-Austausch (Johnson, Hall, Am. Soc. 70 [1948] 2344, 2345). 
Rhodium(II)-Salze H[Rh(CsHuN:0;)X3]- Chlorid H[Rh(CK5H,N:0,)Cl,]. 

Durch Erhitzen einer wss. Lösung von Bis-biacetyldioximato-rhodium(III)- a 
(E III 1 3108) und Natriumacetat mit äthanol. 1.2-Bis-salicylidenamino-äthan-Lö- 
sung (Dwyer, Nyholm, J. Pr. Soc. N.S.Wales 79 [1945] 126). Gelbes Pulver. In Äthanol 
leicht löslich; in wss. Natriumacetat-Lösung, wss. Natronlauge und wss. Ammoniak 
mit violettblauer Farbe löslich. Beim Erhitzen erfolgt Zersetzung. — Bromid 
H[Rh(CH1aNs0;)Br,]. B. Analog dem Chlorid (s. 0.) (Dw., Ny.). Gelb, mikrokrystallin. 
In wss. Natriumacetat-Lösung, wss. Natronlauge und wss. Ammoniak mit violettblauer 
Farbe löslich. Beim Erhitzen erfolgt Zersetzung. 


Bis-[2-salicylidenamino-äthyl]-amin, 1.7-Disalicyliden-diäthylentriamin, 
a,0’-[iminobis(ethylenenitrilo) Jdi-o-cresol Cj3H 5, N3O3, Formel HER 

Eisen (II)-Salz FeC,;H,,N;0,. Paramagnetisch; maghetische Susceptibilität: Calvin, 
Barkelew, Am. Soc. 68 [1946] 2367, 2268. 

Kobalt(II)-Salz CoC,sH]N30,. Paramagnetisch; magnetische Susceptibilität: Ca., 
Bası12c542269. 


HO 


en ee ee 


OH 
LIT 


1.2-Bis-[2-salicylidenamino-äthylamino]-äthan, N.N’-Bis-[ 2-salicylidenamino-äthyl]- 
äthylendiamin, 1.10-Disalicyliden-triäthylentetramin, a,«’-[ethylenebis(imino= 
ethylenenitrilo) Jdi-o-cresol Cy,HAlsgNaO,, Formel IV. 

B. Aus Salicylaldehyd und 1.2-Bis-[2-amino-äthylamino]-äthan bei 0° (Gen. Aniline 
& Film Corp., U.S.P. 2418747 [1944]). 

Krystalle (aus Acn. + W.); F: 122—123°. In Wasser, Benzol und Äthanol schwer 
löslich. 


HO 


omas) 


OH 
NY 


Tris- [2-salicylidenamino- äthyl]-amin, 2.2’.2”’-Tris-salicylidenamino-triäthylamin 
0,0, -[nitrilotris(ethylenenitrilo) Jeri-o-cresol C,HgoNa O5, Formel V. 

B. Durch Behandeln von Tris-[2-amino-äthyl]-amin-hydrochlorid mit Salicylaldehyd 
und wss.-methanol. NaOH (du Pont de Nemours & Co., U.S.P. 2426206 [1945]). 

Gelbe Krystalle (aus Me.); F: 90,4°. 


y 


CH,-CH,—N=CH 


/ OD 
CH=N-CH,-CH,—N 

N 

ET 


OH 
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1.2-Bis-salicylidenamino-propan, N.N’-Disalicyliden-propylendiamin C,,H}sN;0;. 
a) (R)-1.2-Bis-salicylidenamino-propan, «,x’-((R)-methylethylenedinitrilo)di-o-cresol 
C,HısN:0,, Formel VI. 

Kupfer(II)-Salz CuC,H,N50,. B. Durch Erwärmen des Kupfer(II)-Salzes des 
Salicylaldehyds mit (R)-Propylendiamin-dihydrochlorid, Natriumacetat und wenig 
Äthanol (Pfeiffer et al., J. pr. [2] 150 [1938] 261, 288). — Violette Nadeln (aus CHCI, 
+ PAe.). Rotationsdispersion (Me.; 493— 715 mu): Pf.etal. In Chloroform mit I 
violetter, in Aceton mit blauvioletter, in Pyridin mit grüner Farbe leicht löslich; 
Äthanol und Benzol löslich. 

Zink-Salz Zul HN; O,. B. Durch Erwärmen von Salicylaldehyd mit (R)-Propylen= 
diamin-dihydrochlorid, tere und Zinkacetat in Äthanol (Pf. et al., I. c. S. 309). 
— Fast farblose Nadeln (aus A.). Rotationsdispersion (Me.; 468— 697 mu): Pf. et al. 
In Pyridin leicht löslich, in Äthanol, Chloroform und Benzol löslich; die Lösungen sind 
gelb. 

Vanadyl-Salz (VO)C,HjN,0,. B. Durch Erwärmen von (R)-1.2-Bis-salicyliden- 
amino-propan mit Vanadylacetat in Äthanol (Pf.etal., l.c. S.306). — Graugrüne 
Nadeln (aus A.) mit 1 Mol Äthanol; das Äthanol wird unter vermindertem Druck bei 
145° abgegeben. Rotationsdispersion (A.; 497—692 mu): Pf. etal. In Äthanol, Chloro= 
form und Aceton mit grüner Farbe löslich. Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure 
wird eine blaue Lösung erhalten. 

Uranyl-Salz (UO,)C,H1N:0;. B. Durch Erwärmen von (R)-1.2-Bis-salicylidenamino- 
propan mit Uranylacetat in Mbsnol (Pf. et al.,1.c.S. 308). — Rote Krystalle (aus A.) 
mit 1 Mol Äthanol; das Äthanol wird unter verminderten Druck bei 145° abgegeben. 
Rotationsdispersion (A.; 545 —692 mu): Pf.etal. In Äthanol und Pyridin leicht löslich, 
in Chloroform und Aceton löslich; die Lösungen sind rot. 

Eisen (III)-Salz (FeC,„H,N50,)50. B. Durch Erwärmen von Salicylaldehyd mit 
(R)-Propylendiamin-dihydrochlorid, Natriumacetat und FeSO, in Wasser an der Luft 
(Pf. et al., \.c. S. 304). — Rostbraune Krystalle (aus Py. + Ae.). In Pyridin und Chloro= 
form mit orangeroter Farbe leicht löslich, in Essigsäure mit roter, in Äthanol, Benzol, 
Aceton und Tetrachlormethan mit orangeroter Farbe löslich; in Äther und Benzin fast 
unlöslich. Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure wird eine anfangs rote, später 
farblose Lösung erhalten. 

Kobalt(Il)-Salz CoC„H;N;0,. B. Durch Erwärmen von Salicylaldehyd mit 
(R)-Propylendiamin-dihydrochlorid in Athanol und Eintragen der Reaktionslösung in 
heisse wss. Kobalt(II)-acetat-Lösung unter Stickstoff (Pf. et al., 1.c. S. 303). — Braune 
Krystalle. Rotationsdispersion (Me.; 533 — 670 mu): Pf. et al. In Chloroform und Pyridin 
mit braunroter Farbe leicht löslich, in Äthanol und Benzol mit orangeroter Farbe löslich, 
in Äther und Benzin fast unlöslich. 

Nickel(II)-Salz NiC,„H,N50,. B. Durch Erwärmen des Nickel(II)-Salzes des Salicyl= 
aldehyds mit (R)-Propylendiamin-dihydrochlorid und Natriumacetat in Äthanol sowie 
durch Erwärmen von (R)-1.2-Bis-salicylidenamino-propan mit Nickel(II)-acetat in 
Äthanol (Pf. et al., 1.c. S. 297). — Orangegelbe Nadeln (aus CHC], + A.). pe 
dispersion (Me.; 517—715 mu): Pf.etal. In Chloroform und Dsidin, leicht löslich, 
Äthanol, Benzol, Aceton und Essigsäure löslich; die Lösungen sind orangerot. Beim 
Behandeln mit konz. Schwefelsäure wird eine gelbliche Lösung erhalten. 


HO 
Er CH=N-CH, a CH,=N=CH N 
ea O 
OH | | 
CH, OH CH, 
VI VII 


b) (S)-1.2-Bis-salicylidenamino-propan, x,«’-((S)-methylethylenedinitrilo)di-o-cresol 
CHHENSO,! BormeliVIl; 
Kupfer(II)-Salz CuC,„Hj.N;0,. Herstellung und Eigenschaften: Pfeiffer et al., J. pr. 
[2] 150 [1938] 261, 289. 
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Zink-Salz ZnC,„H,,N,O;. Herstellung und Eigenschaften: Pf. etal., l.c. S. 310. 

Vanadyl-Salz (VOJCHHuNs O,. Herstellung und Eigenschaften: Pf. “ al.,.k, €: S. 306. 

Kobalt(II)-Salz CoC„H,jsNs0,. Herstellung und Eigenschaften: Pf. et al.,1. c. S. 304. 

Nickel(II)-Salz NiC,,H,,N,0,. Herstellung und Eigenschaften: Pf. et al., 1. c. 5. 298. 

c) (#)-1.2-Bis-salicylidenamino-propan, (+)-a,«’-(methylethylenedinitrilo)di-o-cresol 
C7HısN.0,, Formel VI + VL. 

B. Durch Behandeln von (+)-Propylendiamin-monohydrat mit Salicylaldehyd (Diehl 
et al., Iowa Coll. J. 22 [1947] 110, 116). 

UV-Spektrum (A.): McKenzie et al., J. Pr. Soc. N.S.Wales 78 [1944] 70, 73, 75. 

Kupfer(II)-Salz CuC, „HN 503. B. Durch Erwärmen des Kupfer(II)-Salzes des Sali= 
cylaldehyds mit (+ SP vlehaiamin in wenig Äthanol (Pfeiffer et al., A. 503 [1933] 
84, 110). — In der Aufsicht violette, in der Durchsicht fast farblose Nadeln (aus 
CHCI, + Ae.) (Pf.etal.). Paramagnetisch; magnetische Susceptibilität: Mellor, J. Pr. 
Soc. N.S.Wales 75 [1941] 157, 158. In Chloroform mit violetter, in Pyridin mit 
grüner, in Aceton mit blaugrüner Farbe leicht löslich, in Benzol mit hellgrünblauer, in 
Essigsäure mit graublauer Farbe löslich, in Benzin, Äther und Tetrachlormethan fast 
unlöslich (Pf. et al.). Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure wird eine gelbliche Lö- 
sung erhalten (Pf. et al.). Gegen verd. wss. Säuren, verd. wss. Alkalilaugen und wss. 
NH, beständig (Pf. et al.). 

Vanadyl-Salz (VO)C.,HjsN:0:: B. Durch Erwärmen von Salicylaldehyd mit 
(+)-Propylendiamin in Methanol und anschliessend mit Vanadylacetat (Pfeiffer et al., 
J. pr. [2] 149 [1937) 217, 268). — Grüne Krystalle (aus Me.) mit 1 Mol Methanol; grüne 
Nadeln (aus Py.) mit 1 Mol Pyridin. In Pyridin, Methanol, Äthanol, Chloroform und 
Aceton leicht löslich. Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure wird eine blaue Lösung 
erhalten. Gegen 10 %ig. wss. Kalilauge beständig. 

Uranyl-Salz (UO,)C,„H}sNs035. B. Durch Erwärmen von Salicylaldehyd mit (+)-Prop= 
ylendiamin in Äthanol und Ai mit Uranylacetat (Pfeiffer etal., J.pr. [2] 
149 [1937] 217, 262). — Rote Prismen (aus A.) mit 1 Mol Äthanol; Srangeroie Nadeln 
(aus Py.) mit 1 Mol Pyridin. Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure wird eine gelbe 
Lösung erhalten. Gegen kalte 10 %ig. wss. Kalilauge beständig. 

Kobalt(II)-Salz CoC,,HjsN505,. B. Durch Erwärmen von (+)-1.2-Bis-salicyliden- 
amino-propan mit Co(NO,);,, NaOH und Natriumacetat in Wasser (Diehl et al., Iowa Coll. 
J. 22 [1947] 110, 116). — Rote Nadeln (aus Bzl.) (Bailes, Calvin, Am. Soc. 69 [1947] 
1886, 1890). Paramagnetisch,; magnetische Susceptibilität: Mellor, J. Pr. Soc. N.S.Wales 
75 [1941] 157, 158; Calvin, Barkelew, Am. Soc. 68 [1946] 2267, 2269. Das Salz absor- 
biert keinen Sauerstoff (Diehl et al.). 

Nickel(II)-Salz NiC ,H,N;0;. B. Durch Erwärmen von Salicylaldehyd mit (+)-Prop= 
ylendiamin-dihydrochlorid, Natriumacetat und Nickel(II)-acetat in wss. Äthanol (Pfeiffer 
etal., J.pr. [2] 149 [1937] 217, 255). — Pleochroitische (blassgelb-orangerot) Kry- 
stalle (aus A.) (Pf. et al.). Absorptionsspektren (A. bzw. Py.): McKenzie et al., J. Pr. Soc. 
N.S.Wales 78 [1944] 70, 73, 75; French, Magee, Sheffield, Am. Soc. 64 [1942] 1924, 
1925. Diamagnetisch; magnetische Susceptibilität: Mellor, J. Pr. Soc. N.S.Wales 75 
[1941] 157, 158; Fr., Ma., Sh. In Chloroform, Dioxan, Pyridin und Essigsäure mit. 
orangeroter Farbe leicht löslich (Pf. et al... Beim Behandeln mit konz. wss. Salzsäure 
wird eine gelbliche Lösung erhalten (Pf. et al.). 


1.3-Bis-salicylidenamino-propan, N.N’-Disalicyliden-propandiyldiamin, N.N’-Disalicyl= 
iden-trimethylendiamin, «a,a’-(Irimethylenedinitrilo)di-o-cresol Cy„HısNs0,, Formel 
VEIT. 

B. Durch Erwärmen von Salicylaldehyd mit 1.3-Diamino-propan-dihydrochlorid und 
Kaliumacetat in Äthanol (Pfeiffer et al., J. pr. [2] 149 [1937] 217, 242). 

Gelbe Krystalle (aus A.); F: 50—51° (Diehl et al., Iowa Coll. J. 22 [1947] 110, 117). 

Kupfer(II)-Salz CuC,„H]N50,. B. Durch Erwärmen des Kupfer(II)-Salzes des Sali- 
cylaldehyds mit 1.3-Diamino-propan-dihydrochlorid und Natriumacetat in wenig 
Athanol (Pfeiffer et al., A. 503 [1933] 84, 111). — Olivbraune Nadeln mit violettem 
Oberflächenglanz (aus A.). In Pyridin mit grüner, in Chloroform und siedendem Äthanol 
mit olivgrüner Farbe leicht löslich; in Aceton schwer löslich (Pf. et al., A. 503 111). 
Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure wird eine gelbliche Lösung erhalten. 
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Vanadyl-Salz (VO)C,,H,]N;0,. B. Durch Erwärmen von 1.3-Bis-salicylidenamino- 
propan mit Vanadylacetat in Methanol (Pfeiffer et al., J. pr. [2] 149 [1937] 217, 269). — 
Gelbe Nadeln (aus Me.); in Pyridin mit grüngelber Farbe leicht löslich, in Methanol, 
Chloroform und Essigsäure schwer löslich. Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure 
wird eine grüne Lösung erhalten, aus der sich das Salz nicht zurückgewinnen lässt. 
Gegen heisse verd. wss. Kalilauge beständig. 

Uranyl-Salz (UO, IrHisN, O,. B. Durch Erwärmen von 1.3-Bis- ee 
propan mit Uranylacetat in Als (Pfeiffer et al., J. pr. [2] 149 [1937] 217, 263). 
Rote Tafeln (aus A.); in Pyridin, Methanol und Äthanol leicht löslich; in Be 
unter Zersetzung löslich. Gegen kalte verd. wss. Alkalilaugen beständig. 


HO 


2 among 


OH 
VIll 


Bis-[3-salicylidenamino-propyl]-amin, 3.3-Bis-salicylidenamino-dipropylamin, 
a,@'-[iminobis(trimethylenenitrilo) Jdi-o-cresol C,,H,,N30,, Formel IX (R=H). 

B. Durch Behandeln von Bis-[3-amino-propyl]-amin mit Salicylaldehyd in Äthanol 
(Bailes, Calvin, Am. Soc. 69 [1947] 1886, 1889). 

Kupfer(IIl)-Salz CuC,,H,,N;O,. Paramagnetisch; magnetische Susceptibilität: Cal- 
vin, Barkelew, Am. Soc. 68 [1946] 2267, 2268. 

Kobalt(II)-Salz CoC,H33N;30,. B. Durch Behandeln einer äthanol. Lösung von 
Bis-[3-salicylidenamino-propyl]-amin mit wss. NaOH und wss. Kobalt(II)-acetat 
(Bailes, Calvin, Am. Soc. 69 [1947] 1886, 1889). — Gelbbraune Krystalle (aus wss. A.) 
mit 1 Mol H,O, die beim Erhitzen unter vermindertem Druck auf 100° das Wasser 
abgeben (Ba:., Ca.). Magnetische Susceptibilität des wasserfreien Salzes und des 
Hydrats (beide paramagnetisch): Calvin, Barkelew, Am. Soc. 68 [1946] 2267, 2268. 
Das Hydrat ist in Chloroform und Benzol leicht löslich, in 95%ig. Äthanol und 
Pyridin löslich, in Äther und Aceton schwer löslich (Bai., Ca.). Lösungen in Benzol 
nehmen reversibel Sauerstoff auf und färben sich dabei rot (Bat., Ca.); über die Sauer= 
stoff-Aufnahme von Lösungen in Chinolin s. Harle, Calvin, Am. Soc. 68 [1946] 2612, 
2616, 2618. 


HO 


R 
| 
O-emrortoreraren 


OH 
IX 


Methyl-bis-[3-salicylidenamino-propyl]-amin, a,«@’-[methyliminobis(trimethylenenitrilo) Jdi- 
o-cresol C„H„N;0,, Formel IX (R = CH,). 

Kobalt(II)-Salz CoC,„H,,N,O,. Braungelbe Krystalle (Bailes, Calvin, Am. Soc. 69 
[1947] 1886, 1891). Paramagnetisch; magnetische Susceptibilität: Calvin, Barkelew, 
Am. Soc. 68 [1946] 2267, 2269. 


1.4-Bis-salicylidenamino-butan, N.N’-Disalicyliden-butandiyldiamin, N.N’-Disalicyl= 
iden-tetramethylendiamin, x,«’-(tetramethylenedinitrilo)di-o-cresol C,H N:O;, For- 
mel X. 

B.Durch Erwärmen von Salicylaldehyd mit 1.4-Diamino-butan-dihydrochlorid und 
Kaliumacetat in Äthanol (Pfeiffer et al., J. pr. [2] 149 [1937] 217, 242). 

Gelbgrüne Nadeln (aus Me.); F: 91°. 

Kupfer(II)-Salz CuC,sH}sN50,. B. Durch Erwärmen des Kupfer(II)-Salzes des 
Salicylaldehyds mit 1.4-Diamino- bad dihydrochlorid und Natriumacetat in Äthanol 
(Pfeiffer et al., A. 503 [1933] 84, 111). — Olivgrüne Krystalle (aus Py. + PAe.) (Pf. et al.). 
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Polarographische Untersuchung der Komplex-Stabilität: Calvin, Bailes, Am. Soc. 68 
1946] 949, 952. In Pyridin mit olivgrüner, in Essigsäure mit smaragdgrüner Farbe lös- 
lich, in Chloroform (mit olivbrauner Farbe) und in Benzol schwer löslich, in Benzin und 
Schwefelkohlenstoff fast unlöslich (Pf.etal.). Beim Behandeln mit konz. Schwefel- 
säure wird eine farblose Lösung erhalten (Pf. et al.). Gegen verd. wss. Alkalilaugen und 
wss. Ammoniak bei Raumtemperatur beständig (Pf. et al.). 


HO 
Se, Se 
2: CH=N-CH,—CH,-CH,—CH,—N=CH CH=N-CH 
CH—N=CH 
OH OH HC’ 
x XI 


2.3-Bis-salicylidenamino-butan, &,0-(1,2-dimethylethylenedinitrilo)di-o-cresol EOS 
Formel XI. 

Ein Kobalt(II)-Salz CoC,sHısN,0, (orangefarbene Krystalle) eines opt.-inakt. 
2.3-Bis-salicylidenamino-butans von ungewisser Konfiguration ist beim Behandeln einer 
wss. Lösung von nicht näher bezeichnetem opt.-inakt. 2.3-Diamino-butan und Kobalt(II)- 
acetat mit Salicylaldehyd in Äthanol erhalten worden (Diehl et al., Iowa Coll. J. 22 
[1947] 110, 120). Das Salz absorbiert keinen Sauerstoff. 


1.5-Bis-salicylidenamino-pentan, N.N’-Disalicyliden-pentandiyldiamin, N.N’-Disalicyl= 
iden-pentamethylendiamin, a,«'-(Dentamethylenedinitrilo)di-o-cresol Cs N 5035, 
Formel XII. 

B. Durch Erwärmen von Salicylaldehyd mit 1.5-Diamino-pentan-dihydrochlorid und 
Kaliumacetat in Methanol (Pfeiffer et al., J. pr. [2] 149 [1937] 217, 242). 

Gelbe Blättchen (aus Me.); F: 64°. 

Kupfer(II)-Salz CuC,,H3,N50,. B. Durch Erwärmen des Kupfer(II)-Salzes des 
Salicylaldehyds mit 1.5-Diamino-pentan-dihydrochlorid und Natriumacetat (Pfeiffer et 
al., A. 503 [1933] 84, 112). — Olivgrüne Krystalle (aus CHCl1, + Ae.) (Pf. etal.). 
Paramagnetisch; magnetische Susceptibilität: Calvin, Barkelew, Am. Soc. 68 [1946] 
2267. Polarographische Untersuchung der Komplex-Stabilität: Calvin, Bailes, Am. Soc. 
68 [1946] 948, 952. In Pyridin mit olivgrüner, in Essigsäure mit smaragdgrüner Farbe 
leicht löslich, in Chloroform mit olivbrauner Farbe schwer löslich, in Aceton, Benzin 
und Schwefelkohlenstoff fast unlöslich (Pf. et al... Beim Behandeln mit konz. Schwefel- 
säure wird eine farblose Lösung erhalten (Pf. etal.). Gegen verd. wss. Alkalilaugen 
und wss. Ammoniak in der Kälte beständig (Pf. et al.). 


HO 


Som) mp 
HO 
OH OH en 
CH,=CH,-N= CH 


XII XIII 


1.4-Bis-salicylidenamino-2-methyl-butan C,H, N,0;. 
(R)-1.4-Bis-salicylidenamino-2-methyl-butan, «,«’-((R)-2-methylietramethylenedi= 
nitrilo)di-o-cresol C],H55N,O,, Formel XIII. 
B. Durch Erwärmen von Salicylaldehyd mit (R)-1.4-Diamino-2-methyl-butan-dihydro- 
chlorid und Natriumacetat in Athanol (Pfeiffer et al., J. pr. [2] 150 [1938] 261, 281). 
Hellgelbe Nadeln (aus A.); F: 67°. Rotationsdispersion (Me.; 502-692 mu): Pf. et al. 
Kupfer(II)-Salz CuC,,H,,N,;0,. B. Durch Erwärmen von (R)-1.4-Bis-salicyliden- 
amino-2-methyl-butan mit Kupfer(II)-acetat und Natriumacetat in Äthanol sowie durch 
Erwärmen des Kupfer(II)-Salzes des Salicylaldehyds mit (R)-1.4-Diamino-2-methyl- 
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butan-dihydrochlorid und Natriumacetat in Äthanol (Pf. et al.). — Dunkelgrüne Blätt- 
chen (aus Me.). Rotationsdispersion (Bzl.; 528— 715 mu): Pf.etal. In Pyridin, Dioxan 
und Benzol leicht löslich, in Äthanol löslich. 

Nickel(II)-Salz NiC,,H30N,50,. B. Analog dem Kupfer(II)-Salz (s.o.) (Pf.etal.). — 
Grüne Blättchen (aus A.). Rotationsdispersion (Bzl.; 512—692 mu): Pf. et al. In Chloro- 
form und Pyridin leicht löslich, in Äthanol löslich. 


1.6-Bis-salicylidenamino-hexan, N.N’-Disalicyliden-hexandiyldiamin, N.N’-Disalicyl= 
iden-hexamethylendiamin, a,a’-(hexamethylenedinitrilo)di-o-cresol C,,HzaN,O;, For- 
mel I. 

B. Durch Erwärmen von Salicylaldehyd mit 1.6-Diamino-hexan in Äthanol (Diehl 
et al., Iowa Coll. ]. 22 [1947] 110, 120). 

Krystalle (aus A. oder PAe.); F: 68,5°. 

Kupfer(Il)-Salz CuC,,H,;N,0O,. Paramagnetisch; magnetische Susceptibilität: Cal- 
vin, Barkelew, Am. Soc. 68 [1946] 2267. 

Kobalt(II)-Salz CoC,H,N,;O,. Rote Krystalle (aus wss. A.) (Diehl et al.). Das Salz 
absorbiert keinen Sauerstoff (Diehl et al.). 


Drag re ao 


1 


2.3-Bis-salicylidenamino-2.3-dimethyl-butan, «,«’-(etramethylethylenedinitrilo) di-o-cresol 
CH N50,, Formel. 

B. Durch Behandeln von Salicylaldehyd mit 2.3-Diamino-2.3-dimethyl-butan in 
Äthanol (Diehl et al., Iowa Coll. J. 22 [1947] 110, 118). 

Gelbe Krystalle (aus A.); F: 114,5°. 

Kobalt(II)-Salz CoC,,H,N,0,. Braune Krystalle. Das Salz absorbiert keinen Sauer- 
stoff. 


1.9-Bis-salicylidenamino-nonan, N.N’-Disalicyliden-nonandiyldiamin, N.N’-Disalicyl-= 
iden-nonamethylendiamin, «,«-(nonamethylenedinitrilo)di-o-cresol C,,H3,N,O;, 
Formel III. 

B. Durch Erwärmen von Salicylaldehyd mit 1.9-Diamino-nonan in Äthanol (Diehl 
etal., Iowa Coll. J. 22 [1947] 110, 121). 

Gelbe Krystalle (aus A. oder PAe.); F: 55°. 

Das Kobalt(II)-Salz (braun; nicht rein erhalten) absorbiert keinen Sauerstoff. 


ja! 


1.10-Bis-salicylidenamino-decan, N.N’-Disalicyliden-decandiyldiamin, N.N-Disalicyl- 
iden-decamethylendiamin, a,a’-(decamethylenedinitrilo)di-o-cresol CaH3N,O,, For- 
mel IV. 

B. Aus Salicylaldehyd und 1.10-Diamino-decan in Äthanol (Diehl et al., Iowa Coll. 
J. 22 [1947] 110, 121). 

Gelbe Krystalle (aus A.); F: 65°. 

Kupfer(II)-Salz CuC,H30N50,. B. Durch Erwärmen des Kupfer(II)-Salzes des 
Salicylaldehyds mit 1.10-Diamino- a in Äthanol (Pfeiffer et al., A. 503 [1933] 84, 
142). — Dunkelgrüne Krystalle (aus Py.). In Pyridin mit olivbrauner, in Essigsäure 
mit smaragdgrüner Farbe leicht löslich; in Chloroform, Aceton, Benzol und Benzin 
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fast unlöslich. Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure wird eine farblose Lösung 
erhalten. Gegen heisse verd. wss. Alkalilaugen und heisses wss. Ammoniak beständig. 

Das Kobalt(II)-Salz (braun; nicht rein erhalten) absorbiert keinen Sauerstoff 
(Diehl et al.). 


1.18-Bis-salicylidenamino-octadecan, N.N’-Disalicyliden-octadecandiyldiamin, N.N’-Di= 
salicyliden-octadecamethylendiamin, a,a'-(octadecamethylenedinitrilo)di-o-cresol 
C,,H4sN39,, Formel V. 

B. Aus Salicylaldehyd und 1.18-Diamino-octadecan unterhalb 0° (Gen. Aniline & Film 
Corp., U.S.P. 2418747 [1944]). 

Krystalle (aus Acn. + W.). 


en COOH 
| Ho 
CH=N-[CH,]=N=CH SE 
CH,—CH,—-CH,—N=CH 
OH OH 2 2 2 
V VI 


2.5-Bis-salicylidenamino-valeriansäure, N%.N5-Disalicyliden-ornithin C,H3N,04- 
N“.N8-Disalicyliden-L-ornithin, N%,NÖ-disalicylidene-L-ornithine CyHzoN50,, For- 
mel VI. 

Kupfer(II)-Salz Cu;(C,H]7N:O4).. B. Durch Erwärmen von Salicylaldehyd mit 
L-Ornithin-dihydrochlorid, Natriumacetat und Kupfer(II)-acetat in Athanol (Pfeiffer, 
Offermann, Werner, J. pr. [2) 159 [1941] 313, 324). — Olivgrüne Krystalle (aus wss. 
Py.) mit 3 Mol Pyridin. Das Pyridin wird unter vermindertem Druck bei 110° abgegeben. 
In Äthanol, Pyridin, Aceton und Chloroform mit grüner Farbe leicht löslich; in Äther, 
Benzin und Wasser fast unlöslich. 


2.6-Bis-salicylidenamino-hexansäure-(1), N“. NE-Disalicyliden-Iysin C,,H35N50;. 
N°.NE-Disalicyliden-L-Iysin, N%,N®-disalicylidene-L-Iysıne CagHg5N50,, Formel VII 

(RS SEN)® 

Kupfer(II)-Salz CuC,H,N,04- B. Durch Erwärmen des Kupfer (II)-Salzes des 
Salicylaldehyds mit L-Lysin-dihydrochlorid und Natriumacetat in Äthanol: (Pfeiffer, 
Offermann, Werner, J. pr. [2) 159 [1941] 313, 325). — Hellgrüne Nadeln (aus Py. + Ae.) 
mit 2Mol Pyridin. Beim Erhitzen unter vermindertem Druck auf 100° wird 1 Mol Pyridin 
abgegeben; beim Erhitzen auf 135° erfolgt Zersetzung. In Pyridin, Benzol, Chloroform 
und Athanol mit grüner Farbe löslich; in 5%ig. wss. Kalilauge mit hellgrüner Farbe 
löslich. 


2.6-Bis-salicylidenamino-hexansäure-(1)-äthylester, N“. N®-Disalicyliden-lysin-äthylester 
C„HaN;0,- 

N°®.NE-Disalicyliden-L-lysin-äthylester, N%,Ne-disalicylidene-L-Iysine ethyl estev 
> E2N20,, KormelVyIIEl(RE —@He): 

Kupfer(II)-Salz CuC„H,,N,0,. B. Durch Erwärmen des Kupfer(II)-Salzes des 
Salicylaldehyds mit L-Lysin-äthylester-dihydrochlorid und Natriumacetat in Äthanol 
(Pfeiffer, Offermann, Werner, J.pr. [2] 159 [1941] 313, 326). — Olivgrünes Pulver. 
In Pyridin, Benzol, Chloroform und Aceton löslich, in Äthanol schwer löslich, in Äther, 
Benzin und Wasser fast unlöslich. 


cCO-OR 
HO 


ee CH=N-R 
ME ZB 


OH 


VII VII 
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2-Methoxy-«-methylimino-toluol, Methyl-[2-methoxy-benzyliden]-amin, 2- Methoxy- 
benzaldehyd-methylimin, (2- methoxybenzylidene)\meihylamine C,H,ıNO, Formel VIII 
(R = CH,). 

B. Durch Behandeln von 2-Methoxy-benzaldehyd mit wss. Methylamin-Lösung 
(Cromwell, Hoeksema, Am. Soc. 67 [1945] 1658). 

Kpa:l343: 


2- Methoxy- a-[2-hydroxy-äthylimino]-toluol, [2-Hydroxy-äthyl]-[2-methoxy-benzyliden]- 
amin, 2-[2-Methoxy-benzylidenamino]- äthanolk (1), 2-Methoxy-benzaldehyd-[2-hydroxy- 
äthylimin]; 2-[(2-methoxybenzylidene)amino]ethanol C,,H,sNO,, Formel VIII 

(R = CH,-CH,0OH)# 

Diese Konstitution kommt der nachstehend beschriebenen, von Meltsner, Waldman, 
Kremer (Am. Soc. 62 [1940] 3494) als 2-[2-Methoxy-phenyl]-oxazolidin angesehenen Ver- 
bindung zu (Daasch, Hanninen, Am. Soc. 72 [1950] 3673). 

B. Durch Erhitzen von 2-Methoxy-benzaldehyd mit 2-Amino-äthanol-(1 ) in Butan-= 
ol-(1) (Me., Wa., Kr.). 

Gelbes Öl; Kpy: 195° (Me., Wa., Kr.). 


1.2-Bis-[2-methoxy-benzylidenamino]-äthan, N.N’-Bis-[2-methoxy-benzyliden]-äthylen- 
diamin, N,N’-bis(2-methoxybenzylidene)ethylenediamine C,H30Ns0,; Formel IX (H 48). 

UV-Absorptionsspektrum (A.): Tsuchida, Tsumaki, Bl. chem. Soc. Japan 13 [1938] 
527, 529. 


(#)-5-Diäthylamino-2-[2-methoxy-benzylidenamino]-pentan, 
(+)-N1,N!-diethyl-N*-(2-methoxybenzylidene)pentane-1,4-diamine C,HzsN,O, Formel VIII 
(R = CH(CH;)-[CH,];-N(C,H;)2)- 

B. Durch Behandeln von 2-Methoxy-benzaldehyd mit (+)-4-Amino-1-diäthylamino- 
pentan in Benzol (Gilman, Massie, Am. Soc. 68 [1946] 909). 

Kp;: 154=155°.. D%: 0,9558. n9: 1,5210. 


2-Methoxy-a-chlorimino-toluol, Chlor-[2-methoxy-benzyliden]-amin, 2-Methoxy-benz= 
aldehyd-chlorimin, (2-methoxybenzylidene)chloroamine C;H,CINO, Formel VIII (R = CI). 

B. Durch Schütteln einer äther. Lösung von 2-Methoxy-benzaldehyd mit alkal. wss. 
NH3,ClI-Lösung (Hauser, Hauser, Gillaspie, Am. Soc. 52 [1930] 4158, 4161). 

Krystalle (aus A. oder Acn.); F: 35—36°; Zers. bei 83—85° (Hau., Hau., Gi.). 

Thermische Stabilität: Hauser, Gillaspie, BMnistre, Am. Soc. 57 [1935] 567, 569; 
s.a. Hau., Hau., Gi. Geschwindigkeit der Bildung von 2-Methoxy-benzonitril beim 
Behandeln mit NaOH in wss. Dioxan und mit NaOH in wasserhaltigem Äthanol, je- 
weils bei 0°: Hauser, LeMaistre, Rainsford, Am. Soc. 57 [1935] 1056, 1058. 


H,CO HO 


ee) oma) 


OH 
OCH, OH 


IX DS 


a.a-Bis-salicylidenamino-2-hydroxy-toluol, 2-Hydroxy-N.N’-disalicyliden-benzyliden= 
diamin, 2.2°.2”-Trihydroxy-hydrobenzamid, 2-hydroxy-N,N’-disalicylidenetoluene- 
a,a-diamine CyH,gN,O,, Formel X (H 48; dort als Hydrosalicylamid bezeichnet). 
Die H48 als „gelbes Hydrocyansalid‘ beschriebene Verbindung C„H1N,0; 
ist als 2.3-Bis-salicylidenamino-benzofuran erkannt worden; in der H 48 als „braunes 
Hydrocyansalid‘ bezeichneten Verbindung C,H,N,O, hat wahrscheinlich eine 
thermochrome Modifikation vorgelegen (Baldwin et al., Chem. Commun. 1967 709). 
Mangan (III)-Salz MnC„H3N,O;. B. Durch Erwärmen von Salicylaldehyd mit 
wss. NH, und MnSO, in wss. Äthanol und Aufbewahren des in Chloroform gelösten 
Reaktionsprodukts an der Luft (Tsumaki, Bl. chem. Soc. Japan 13 [1938] 579, 581). — 
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Schwarzbraune Krystalle (aus CHCI,). In heissem Nitrobenzol löslich, in Äthanol und 
Chloroform fast unlöslich. 

Eisen (III)-Salz FeC,„H,,N,O,. B. Durch Erwärmen von Salicylaldehyd mit wss. 
NH, und FeSO, in wss. Äthanol und Aufbewahren des in Pyridin gelösten Reaktions- 
produkts an der Luft (Tsumaki, Bl. chem. Soc. Japan 10 [1935] 74, 79). Durch Erwär- 
men von Salicylaldehyd mit wss. NH, und KFe(SO,), in wss. Athanol (Tsumaki, Bl. 
chem. Soc. Japan 13 [1938] 579, 581). — Schwarze Blättchen (aus Nitrobenzol) mit 1 Mol 
Nitrobenzol; das Nitrobenzol wird bei 150° abgegeben (Ts., Bl. chem. Soc. Japan 10 
80). In heissem Nitrobenzol mit schwarzbrauner Farbe löslich, in Äthanol, Chloroform 
und Pyridin schwer löslich, in Äther fast unlöslich (Ts., Bl. chem. Soc. Japan 10 80). 


a.a-Bis-acetamino-2-methoxy-toluol, 2-Methoxy-N.N’-diacetyl-benzylidendiamin, 
N,N’-(2-methoxybenzylidene)bisacetamide C];H,N,0;, Formel XI (R=CH,). 

B. Durch Erhitzen von 2-Methoxy-benzaldehyd mit Acetamid ohne Zusatz auf 100° 
oder unter Zusatz von Pyridin auf 130—140° (Mehra, Pandya, Pr. Indian Acad. [A] 10 
[1939] 285, 286). S 

Nadeln (aus A.); F: 223°. 


a.a-Bis-propionylamino-2-methoxy-toluol, 2-Methoxy-N.N’-dipropionyl-benzyliden- 
diamin, N,N’-(2-methoxybenzylidene)bispropionamide CaH50N50;, Formel XI (R = C,H,). 
B. Durch Erhitzen von 2-Methoxy-benzaldehyd mit Propionamid auf 110—115° 
(Mehra, Pandya, Pr. Indian Acad. [A] 10 [1939] 285, 286). 
Nadeln (aus A. oder Acn.); F: 196 —197°. 


NH-CO-R N-OR 
O- O- Q- 
CH c CH=N-OR 
\ \ 
NH-CO-R H 
OCH, OH OH 
XI XI XIII 


2-Hydroxy-«-hydroxyimino-toluol, Salicylaldehyd-oxim C,.H,NO,. 

Salicylaldehyd-segtrans-oxim, Salicylaldehyd-syn-oxim, salicylaldehyde 
segtrans-oxime C,H,NO,, Formel XII (R=H) (H49; EI520; EI142; dort als2-Oxy- 
«-benzaldoxim und Salicylaldoxim bezeichnet). 

Herstellung aus Salicylaldehyd und Hydroxylamin-hydrochlorid (vgl. H 49): Holly, 
Cope, Am. Soc. 66 [1944] 1875, 1878. 

F: 57 —59,5° (Kahovec, Kohlvausch, B. 75 [1942] 1541, 1547), 57° (Holly, Cope, Am. Soc. 
66 [1944] 1875, 1878). Kpz.: 155° (Ho., Cope). IR-Spektrum (6—10 u): Barnes, Liddel, 
Williams, Ind. eng. Chem. Anal. 15 [1943] 658, 703; IR-Absorption (CCl,; 1,4—1,5 u): 
Hendricks et al., Am. Soc. 58 [1936] 1991, 1993, 1994. Raman-Spektrum: Ka., Ko. 
UV-Spektrum (A.): Grammaticakıs, Bl. [5] 8 [1941] 101, 108. Der Umschlagspunkt 
der Fluorescenz (farblos/blau) liegt bei pH 7 (Jensen, Z. anal. Chem. 94 [1933] 179 Anm.). 
pH einer 0,004-normalen wss. Lösung: 6,57 (Gandini, Straneo, G. 67 [1937] 104, 110). 

Bei der Hydrierung in äthanol. H,SO, an Palladium/Kohle (Holly, Cope, Am. Soc. 
66 [1944] 1875, 1878) sowie beim Behandeln mit amalgamiertem Aluminium und Äther 
(Cerchez, Dumitresco-Colesiu, Bl. [5] 1 [1934] 852, 855) entsteht 2-Aminomethyl-phenol. 
Beim Behandeln mit Phenylisothiocyanat und äthanol. NaOH bilden sich 1.3-Diphenyl- 
thioharnstoff und Salicylsäure-nitril; beim Behandeln mit Phenylisothiocyanat in Aceton 
werden darüber hinaus Carbonylsulfid und Schwefel erhalten (Obregia, Gheorghiu, J- pr. 
[2] 128 [1939] 239, 285; Gheorghiu, Ann. scient. Univ. Jassy 16 [1931] 389). 

Beim Behandeln mit FeCl, in wss. Lösung bei 25° tritt eine rote Färbung (Amax: 
530 mu) auf (Wesp, Brode, Am. Soc. 56 [1934] 1037, 1039); in stark verdünnter Lösung 
wird eine braunviolette Färbung erhalten (Ephraim, B. 63 [1930] 1928). 

Verwendung zum Nachweis und zur quantitativen Bestimmung von Metall-Ionen: 
F. I. Welcher, Organic Analytical Reagents, Bd. 3 [Princeton, N. J. 1962] S. 259 — 271. 

Kupfer(II)-Salz Cu(C,H,NO,),. Das Molekül ist planar und hat am Kupfer-Atom 
trans-Konfiguration (Cox, Webster, Soc. 1935 731; Ray, Sen, J. Indian chem. Soc. 25 
[1948] 473, 479; Jarski, Lingafelter, Acta eryst. 17 [1964] 1109). — B. Aus Salicyl= 
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aldehyd-segirans-oxim und CuCl, in alkal. wss. Lösung (Cox, We.,1. c. S. 733). — Krystalle 
(aus CHCI,) (Cox, We.); Tafeln (aus 1-Methoxy-äthanol-(2) + Acn.) (Ja., Li.). Monoklin; 
Raumgruppe P2,/e; aus dem Röntgen-Diagramm ermittelte Dimensionen der Elementar- 
zelle: a = 13,98 A; b = 6,08Ä; c = 8,0Ä; ß = 97,58%; n — 2 (Ja., Li.; s. dagegen 
Cox, We., 1. c. S. 733). Dichte der Krystalle: 1,67 (Ja., Li.). Paramagnetisch;; magnetische 
Susceptibilität: Calvin, Barkelew, Am. Soc. 68 [1946] 2267, 2268; Ray, Sen. Polaro- 
graphische Untersuchung der Komplex-Stabilität: Calvin, Bailes, Am. Soc. 68 [1946] 
949, 952. In Essigsäure fast unlöslich (Ephraim, B. 64 [1931] 1215). In 11 wss. HCl 
(0,01n) lösen sich 0,0002 Mol (Treadwell, Ammann, Helv. 21 [1938] 1249, 1260). In 
wss. NH, farblos löslich; in wss. NaOH mit grüngelber Farbe kolloid löslich (Eph.). — 
Kupfer(II)-Salz EuC,H,NO,. B. Durch Behandeln des vorangehenden Kupfer-Salzes 
mit wss.-äthanol. NaOH sowie durch Behandeln von Salicylaldehyd-segtrans-oxim mit 
Fehling-Lösung (Feigl, Bondi, B. 64 [1931] 2819, 2821). — Grün. In Äthanol, Äther und 
Aceton mit grüner Farbe schwer löslich, in wss. NH, leicht löslich. Beim Behandeln mit 
Essigsäure wird das Kupfer-Salz Cu(C,H,NO,), (S. 168) erhalten (Feigl, Bo.). 

Silber-Salz. Gelblich; beim Erwärmen schwarz werdend (Ephraim, B. 64 [1931] 
1215, 1218). In Essigsäure leicht löslich. 

Zink-Salz Zn(C,H,NO,),. Krystalle (Ephraim, B. 64 [1931] 1215, 1217; Pearson, 
Z. anal. Chem. 112 [1938] 179). In Äthanol, Benzol, Aceton und Äther schwer löslich, 
in Chloroform löslich, in Wasser mit schwach alkalischer Reaktion schwer löslich, in 
Säuren, Alkalilaugen und neutralen Salzlösungen leicht löslich (Pea.). 

Cadmium-Salz Cd(C,H,NO,),. Krystalle; in wss. NH, und in Essigsäure leicht löslich, 
in wss. NaOH fast unlöslich (Ephraim, B. 64 [1931] 1215, 1217). 

Blei(II)-Salz PbC,H,NO,. In 11 Wasser lösen sich bei 25° 1,4 mg (Ishibashi, Kishi, 
Bl. chem. Soc. Japan 10 [1935] 362). 

Mangan(II)-Salz Mn(C,H,NO,),. Hellgrün; in Essigsäure, wss. NH, und wss. NaOH 
leicht löslich (Ephraim, B. 64 [1931] 1215, 1217). 

Kobalt(II)-Salz Co(C,H,NO,),. Rote Krystalle (aus wss. A.) (Bailes, Calvin, Am. 
Soc. 69 [1947] 1886, 1893; s.a. Brady, Soc. 1931 105; Ephraim, B. 64 [1931] 1215, 
1217). Die Krystalle färben sich beim Erhitzen unter vermindertem Druck auf 125° 
schwarz (Bai., Ca.). In Essigsäure löslich; in wss. NH, mit gelbbrauner Farbe leicht 
löslich (Eph.). In wss. NaOH mit rotbrauner Farbe leicht löslich; die Lösungen nehmen 
an der Luft Sauerstoff auf und färben sich dabei dunkelbraun (EPph.). 

Nickel(II)-Salz Ni(C,H,NO,),. Das Molekül ist planar und hat am Nickel-Atom 
trans-Konfiguration (Merritt, Guare, Lessor, Acta cryst. 9 [1956] 253). — B. Durch Ein- 
tragen von Natriumacetat in eine Lösung von Salicylaldehyd-segtrans-oxim und NiCl, 
in Wasser (Ephraim, B. 64 [1931] 1215, 1216; Cox et al., Soc. 1935 459, 460). — Smaragd- 
grüne Krystalle (aus CHCI,) (Cox et al.). Monoklin; Raumgruppe P2,/n; aus dem Röntgen- 
Diagramm ermittelte Dimensionen der Elementarzelle: a — 13,83 Ä;,b=48Ä;,c-= 
10,20 Ä;ß = 110,43°; n = 2 (Me., Gu., Le.). Dichte der Krystalle: 1,73 (Me., Gu., Le.), 
1,74 (Cox etal.). Absorptionsmaxima (A.): 385 und 620 mu (Mills, Mellor, Am. Soc. 64 
[1942] 181; McKenzie et al., J. Pr. Soc. N.S.Wales 78 [1944] 71, 73). Diamagnetisch; 
magnetische Susceptibilität: Malatesta, G. 68 [1938] 319, 323; Willis, Mellor, Am. 
Soc. 69 [1947] 1237, 1239. In Essigsäure und in wss. NH, löslich; in wss. NaOH mit 
gelber Farbe löslich (EPh.). In 11 wss. HCl (0,01n) lösen sich bei Raumtemperatur 
0,0049 Mol (Treadwell, Ammann, Helv. 21 [1938] 1249, 1260). Austausch des Nickels 
beim Behandeln mit ®Ni enthaltendem Ni(ClO,), in 1-Methoxy-äthanol-(2): Johnson, 
Hall, Am. Soc. 70 [1948] 2344, 2345. — Kalium-nickel(II)-Salz K,[Ni(C,H,NO,),]. 
Gelbe Krystalle (aus A.) mit 2 Mol Äthanol (Ma., 1. c. S. 322). Magnetische Susceptibi- 
lität: Ma. 

Palladium (IT)-Salz Pd(C,H;NO,),. Das Molekül ist planar und hat am Palladium- 
Atom trans-Konfiguration (Cox etal., Soc. 1935 459, 462). B. Durch Behandeln von 
Salicylaldehyd-segtrans-oxim mit der gleichen Menge K,PdCl, in Wasser (Cox et al.,1. c. 
S. 461). Orangegelbe Krystalle (aus CHCl,); mit dem Nickel(II)-Salz (s. 0.) isomorph. 
Monoklin; Raumgruppe C},—P2,/n; aus dem Röntgen-Diagramm ermittelte Dimen- 
sionen der Elementarzelle: a = 13,63 Ä;b = 4,89 Ä: c = 10,20A; ß = 110,5°;n = 2. 
Dichte der Krystalle: 1,96. — Verbindung Pd(C,H,NO,)Cl. B. Durch Behandeln von 
Salicylaldehyd-segtrans-oxim mit der doppelten Menge K,PdCl, in Wasser bei 0° (Cox 
et al.). Braunes amorphes Pulver. 
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Platin(II)-Salz Pt(C,H,NO,),. B. Neben der Verbindung Pt(C,H,NO,),Cl, (s. u.) 
aus Salicylaldehyd- segtrans-oxim und K,PtCl, in Wasser (Cox et al., Soc. 1935 459, 461). 
Es existieren ein gelbes monoklines Salz (trans-Konfiguration am Platin- Atom) und ein 
dunkelgelbes tetragonales Salz (cis-Konfiguration (?) am Platin-Atom), die sich durch 
Krystallisation aus Tetrachlormethan oder Aceton ineinander überführen lassen. Aus 
den Röntgen-Diagrammen ermittelte Dimensionen der Elementarzelle der monoklinen 
Krystalle (Raumgruppe: C,—P2,/n; D: 2,45): a = 5,79 AÄ;b=24,23Ä;c=453Ä; 
ß = 97,6°; n = 2; der tetragonalen Krystalle (Raumgruppe wahrscheinlich Da — I4/amd; 
D: 2,42): 2 = 26,60 A; ctE 1420 smreasd rer Bin NAÄRLPICHINO, LOHR BIENE. 
Grüngelb (Cox et al.). In Aceton und Äthanol mit gelblicher Farbe leicht löslich; in Lö- 
sung nicht beständig. Bei der Umsetzung mit Natriumacetat bildet sich das Platin-Salz 
PU ELNOHM(SFON: 


2-Hydroxy-«-methoxyimino-toluol, O-Methyl-N-salicyliden-hydroxylamin, Salicylalde= 
hyd-[O-methyl-oxim] C;H,NO;. 

Salicylaldehyd-[O-methyl-segtrans-oxim], salicylaldehyde O-methyl-segtrans-oxime 
GERNO,, Bormel2XIT.(R== CH,): 

B. Aus Salicylaldehyd und O-Methyl-hydroxylamin (Brady, Bodger, Soc. 1932 952, 
955; s.a. Peigl, Et B. 64 [1931] 2819, 2822). 

Krystalle; F: Rp LUTZ (Reel Bon): 

Kupfer(II)- Ss Cu(C,H,NO,),. B. Durch Behandeln von Salicylaldehyd-[O-methyl- 
oxim] mit Kupfer(II)-acetat in Äthanol (Feigl, Bo.). Braun. In Chloroform, Äthanol, 
Äther und Aceton leicht löslich; in wss. NH, mit blauer Farbe löslich. Gegen Mineral- 
säuren nicht beständig. 


m 


2-Hydroxy-«-acetoxyimino-toluol, N-Salicyliden-O-acetyl-hydroxylamin, Salicylaldehyd- 
[O-acetyl-oxim], salicylaldehyde O-acetyloxime C;H,NO,, Formel XIII (R = CO-CH,) 
(EI 520; EII 42; dort auch als 2-Oxy-benzaldoximacetat bezeichnet). 
Konstitution: Exner, Collect. 20 [1955] 1360, 1361; s. dagegen Grammaticakıs, Bl. [5] 
8 [1941] 101, 107, 114. 
T: 75° [aus Bzl.] (Gr.). UV-Spektren (A. und Cyclohexan): Gr. Im IR-Spektrum (CCI,) 
tritt keine OH-Bande auf (Hendricks et al., Am. Soc. 58 [1936] 1993). 


2-Hydroxy-«-carbamoyloxyimino-toluol, N-Salicyliden-O-carbamoyl-hydroxylamin, 
Salicylaldehyd-[O-carbamoyl-oxim], salicylaldehyde O-carbamoyloxime C3H3N,O,, For- 
mekxX III (RK — CO-NH)). 

Diese Konstitution kommt der H 27 105 als N-Aminoformyl-isosalicylaldoxim bezeich- 
neten, aus Salicylaldehyd und O-Carbamoyl-hydroxylamin hergestellten Verbindung zu 
(Exner, Collect. 20 [1955] 1360; Exner, Hordk, Collect. 24 [1959] 2992; Zinner, Ar. 292 
[1959] 1). 

Krystalle (aus A. oder E.); F: 112—115° (Grammaticakis, Bl. [5] 8 [1941] 101, 114). 
UVeSpektrum (Ar) 67, 126.252 107. 


2-Methoxy-a-hydroxyimino-toluol, N-[2-Methoxy-benzyliden]-hydroxylamin, 2-Methoxy- 
benzaldehyd-oxim C,;H,NO,. 
2-Methoxy-benzaldehyd-segfrans-oxim, 2-Methoxy-benzaldehyd-syn-oxim, 

o-anisaldehyde segtrans-oxıme C3H,NO,, Formel I (H 49; E II 42; dort als 2-Methoxy- 
«-benzaldoxim und als 2-Methoxy-benz-syn-aldoxim bezeichnet). 

Krystalle; F: 95° (Grammaticakis, Bl. [5] 8 [1941] 38, 47). UV-Spektrum (A.; 220 mu 
bis 350 mu): Grammaticakis, Bl. [5) 8 [1941] 427, 438. 

Beim Behandeln von nicht näher bezeichnetem 2-Methoxy-benzaldehyd-oxim in Essig= 
säure mit wss. Salpetersäure (D: 1,48) ist a-Nitro-2-methoxy-«-hydroxyimino-toluol 
(Syst. Nr. 1064) erhalten worden (Charlton et al., Soc. 1932 30, 40). 


2-Methoxy-«-benzyloxyimino-toluol, O-Benzyl-N-[2-methoxy-benzyliden]-hydroxylamin, 
2-Methoxy-benzaldehyd-[O-benzyl-oxim], o-anisaldehyde O-benzyloxime C,H,,NO,, For- 
mel II. 


B. Aus 2-Methoxy-benzaldehyd und O-Benzyl-hydroxylamin (Grammaticakis, Bl. [5] 
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8 [1941] 38, 49). 


Kp,: 180° (Gr., l.c. S. 49). UV-Spektrum (A.; 230—350 mu): Grammaticakis, Bl. [5] 
8 [1941] 427, 431, 441. 


OR.0—-0 OH 


OCH, 


I II IT 


[2-Methoxy-benzylidenaminooxy]-phenyl-[4-methoxy-phenyl]-methan, O-[4-Methoxy- 
benzhydryl]-N-[2-methoxy-benzyliden]-hydroxylamin, 2-Methoxy-benzaldehyd- 
[O-(4-methoxy-benzhydryl)-oxim] C,H,,NO;. 
2-Methoxy-benzaldehyd-[ O-(4-methoxy-benzhydryl)-segtrans-oxim], o-anisaldehyde 

O-(4-methoxybenzhydryl)-segtrans-oxime C,H;,NO,, Formel III. e 

Ein Präparat (Krystalle [aus A.]; F: 81°) von unbekanntem opt. Drehungsvermögen 
ist beim Behandeln von 2-Methoxy-benzaldehyd-segtrans-oxim mit (+)-Phthalsäure- 
mono-[4-methoxy-benzhydrylester) (F: 103—103,5°; [&]o: + 52,3° [Bzl.]) und wss. 
NaOH (0,3n) bei Raumtemperatur erhalten worden (Balfe, Kenyon, Wicks, Soc. 1946 
807, 810). 


[2-Methoxy-benzylidenaminooxy ]-[2-methoxy-phenyl]-[naphthyl-(1)]-methan, 

O-[ (2-Methoxy-phenyl)-(naphthyl-(1))-methyl]-N-[2-methoxy-benzyliden]-hydroxyl= 
amin, 2-Methoxy-benzaldehyd-{0-[ (2-methoxy-phenyl)-(naphthyl-(1))-methyl]-oxim} 
C3ENO, 

(#)-2-Methoxy-benzaldehyd-{0-[ (2-methoxy-phenyl)-(naphthyl-(1)) -methyl]- 
segtrans-oxim$, (+)-o-anisaldehyde O-[2-methoxy-a-(I-naphthyl)benzyl]-segtrans-oxıme 
GHELENGO,, Zeig IV. 

B. Durch Behandeln von 2-Methoxy-benzaldehyd-segtrans-oxim mit (+)-Phthalsäure- 
mono-[(2-methoxy-phenyl)-(naphthyl-(1))-methylester] und wss. NaOH (0,3 n) bei Raum- 
temperatur (Balfe, Kenyon, Wicks, Soc. 1946 807, 811). 

F: 144—145° (aus CH,C],). 


H,CO jet NOH 


HON= EN 


V VI 


2-[2.4-Dinitro-phenoxy]-«-methoxyimino-toluol, O-Methyl-N-[2- (2.4-dinitro-phenoxy)- 
benzyliden]-hydroxylamin, 2-[2.4-Dinitro-phenoxy]-benzaldehyd-[O-methyl-oxim] 
CuHuN:O:- 
2-[2.4-Dinitro-phenoxy]- -benzaldehyd- [O-methyl-segtrans-oxim], o-(2,4-dinitrophen= 

oxy)benzaldehyde O-methyl-segtrans-oxime C,H},N30,, Formel V. 

B. Durch Erhitzen von Salicylaldehyd-[O-methyl-segtrans- -oxim] mit 4-Chlor-1.3-di- 
nitro-benzol und Natriumäthylat in Äthanol (Brady, Bodger, Soc. 1932 952, 956). 

Gelbliche Nadeln (aus A.); F: 106°. 
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1.2-Bis-[2-formohydroximoyl-phenoxy]-äthan, 2.2’- Äthylendioxy-dibenzaldehyd-dioxim, 
0,0’-(ethylenedioxy)dibenzaldehyde dioxime CyHı6N.0,, Formel VI. 

B. Durch Erwärmen von 1.2-Bis-[2-formyl-phenoxy]-äthan mit Hydroxylamin-hydro- 
chlorid in Äthanol (LaForge, Am. Soc. 55 [1933] 3040, 3047). 

Krystalle (aus wss. A.); F: 170°. 


2-Hydroxy-a-hydrazono-toluol, Salicylaldehyd-hydrazon, salicylaldehyde hydrazone 
CH;N>0, Bormel VII (R = H) (H250). 

IR-Absorption (CCl; 1,46—1,6 u): Hendricks et al., Am. Soc. 58 [1936] 1991, 1994. 

Überführung in o-Kresol durch Erhitzen mit KOH auf 80—150°: Lock, Stach, B. 76 
ı1943] 1255, 1256. 

Kupfer(II)-Salz Cu(C,H,N,O),. B. Durch Erhitzen von Salicylaldehyd-hydrazon mit 
Kupfer(II)-acetat in wss. Äthanol sowie durch Behandeln einer warmen äthanol. Lösung 
von Salicylaldehyd und Hydrazin mit wss.-äthanol. Kupfer(II)-acetat-Lösung (Hunter, 
Mavviott, Soc. 1937 2000, 2002). — Hellbraunes Pulver; Zers. bei 270— 275°. In Benzol, 
Nitrobenzol, Chloroform und Pyridin leicht löslich, in Äfhanol schwer löslich, in Wasser 
fast unlöslich (Hu., Ma.). Gegen Alkalien beständig; gegen Säuren nicht beständig (Hu., 
Ma.;s.a. Taylor, Callow, Francis, Soc. 1939 257, 262). 

Nickel(II)-Salz Ni(C,H,N,O),. B. Aus Salicylaldehyd-hydrazon analog dem Kup= 
fer (II)-Salz (s. 0.) (Hu., Ma.). — Gelbe Krystalle (aus Py. + A.); Zers. bei 313° (Hu., 
Ma.). Die Löslichkeit entspricht der des Kupfer(II)-Salzes (s.o.) (Hu., Ma.). 


Sau au: 2 Em 


VIII 


Salicyliden-cinnamyliden-hydrazin C,H,N50. 
[Salicyliden-(£) ]-[frans-cinnamyliden-(£)]-hydrazin, trans-cinnamaldehyde salicvi= 
idenehydrazone Cjg HNO, Formel VIII, vom F: 100°. 
B. Aus Salicylaldehyd-hydrazon und trans-Zimtaldehyd (Ferguson, Branch, Am. Soc. 
66 [1944] 1467, 1472). 
F: 100°. UV-Spektrum (A.; 220—400 mu): Fe., Br. 


Disalicyliden-hydrazin, Salicylaldehyd-azin, salicylaldehyde azine CH} N,zO,, Formel IX 
(H 51; E1 520; E II 43; dort auch als Salicylaldazin bezeichnet). 

Krystallstruktur-Analyse: Arcovito et al., Soc. [B] 1969 733. 

B. Durch Behandeln von Salicylaldehyd mit Hydrazin in siedendem Äthanol (Pfeiffer, 
Pfitzner, J. pr. [2] 145 [1936] 243, 255) oder mit Hydrazin-hydrochlorid in wss. Äthanol 
(Schapiro, B. 66 [1933] 1103, 1105). 

F: 216—217° (Liggett, Diehl, Iowa Coll. J. 22 [1948] 141, 149), 214—215° (Sch.), 
213° (Pf., Pf.). UV-Spektrum von Lösungen in Chloroform: Grammaticakis, Bl. 1948 
973, 977; in Äthanol: Ferguson, Branch, Am. Soc. 66 [1944] 1467, 1469, 1472; Blout, 
Gofstein, Am. Soc. 67 [1945] 13, 14, 16; Barany, Braude, Pianka, Soc. 1949 1898, 
1900. Die Krystalle fluorescieren im kurzwelligen Licht orangegelb (I.G. Farbenind., 
D.R.P. 728303 [1940]; D.R.P. Org. Chem. 2 1602). 

Kupfer(II)-Salz CuC,H,,N,0,. Hellbraun, krystallin; in Chloroform und Pyridin 
fast unlöslich (Pfeiffer, Pfitzner, J. pr. [2] 145 [1936] 243, 255). 

Über ein rotbraunes Kobalt(II)-Salz s. Diehl et al., Iowa Coll. J. 22 [1947] 110, 111. 

Nickel(II)-Salz NiC,H,N;0,. B. Durch Erhitzen von Disalicyliden-hydrazin mit 
Nickel (II)-acetat in wss. Äthanol sowie durch Behandeln einer warmen äthanol. Lösung 
von Salicylaldehyd und Hydrazin mit wss.-äthanol. Nickel (II)-acetat-Lösung (Hunter, 
Marriott, Soc. 1937 2000, 2003). — Hellbraunes Pulver. Beim Erhitzen bis auf 360° erfolgt 
keine Veränderung. In Chloroform, Benzol, Nitrobenzol und Pyridin leicht löslich, in 
Athanol schwer löslich, in Wasser fast unlöslich; gegen wss. Alkalilaugen beständig, 
gegen Säuren nicht beständig. 
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Salicyliden-isobutyryl-hydrazin, Salicylaldehyd-isobutyrylhydrazon, salicylaldehyde iso= 
butyrylhydrazone C1H,4N,O,, Formel VII (R = CO-CH(CH,),). 

B. Durch Behandeln von Salicylaldehyd mit Isobuttersäure-hydrazid in Äthanol 
(Curtius, Hambsch, J. pr. [2] 125 [1930] 182, 183). 

Krystalle (aus wss. A.); F: 170°. In Äthanol und Äther löslich, in Wasser fast unlöslich. 


Salicyliden-[4-methyl-valeryl]-hydrazin, Salicylaldehyd-[4-methyl-valerylhydrazon], 
Salicylaldehyd-isocaproylhydrazon, salicylaldehyde (4-methylvaleryl)hydrazone 
C,sHısN,O,, Formel VII (R = CO-CH,-CH,-CH(CH,),). 

B. Aus Salicylaldehyd analog Salicylaldehyd-isobutyrylhydrazon (s. 0.) (Curtius, 
Hambsch, J. pr. [2) 125 [1930] 182, 192). 

Nadeln (aus wss. A.); F: 153°. 


(#)-Salicyliden-[4-methyl-2-äthyl-valeryl]-hydrazin, (+)-4-Methyl-2-äthyl-valeriansäure- 
salicylidenhydrazid, (+)-Salicylaldehyd-[4-methyl-2-äthyl-valerylhydrazon], (+)-salicyl= 
aldehyde (2-ethyl-4-methylvaleryl\hydrazone C],H,35N,O,, Formel VII 
(RZ CO-CH(G5H,) CH, CH(CH;),). 

B. Aus Salicylaldehyd analog Salicylaldehyd-isobutyrylhydrazon (s. 0.) (Curtius, 
Nadenheim, J. pr. [2] 125 [1930] 170, 174). 

Nadeln (aus wss. A.); F: 117°. 


Salicyliden-oxamoyl-hydrazin, Oxalsäure-amid-salicylidenhydrazid, Oxamidsäure- 
salicylidenhydrazid, Salicylaldehyd-oxamoylhydrazon, oxamic acid salicylidenehydrazide 
C,H,;N;0,, Formel VII (R = CO-CO-NH,) (H 51; dort auch als Salicylaldehyd- 
semioxamazon bezeichnet). 

F: 262—263° [Kofler-App.]; vor dem Schmelzen erfolgt Sublimation (Fischer, Moor, 
Mikroch. 15 [1934] 74, 81). 


2-Äthoxalylamino-1-salicylidenhydrazinooxalylamino-äthan, N’-Äthoxalyl-N-salicyliden= 
hydrazinooxalyl-äthylendiamin, N.N’-Äthylendioxamidsäure-äthylester-salicylidenhydr- 
azid, N,N’-ethylenedioxamic acıd ethyl ester salicylidenehydrvazide C,;HısN,O,, Formel VII 
(R = CO-CO-NH-CH,-CH,-NH-CO-CO-OC,H, ). 

B. Durch Erhitzen einer äthanol. Lösung von Salicylaldehyd mit einer wss. Lösung 
von N.N’-Äthylendioxamidsäure-äthylester-hydrazid (Äthylendiamin-N.N’-dioxalsäure- 
äthylester-hydrazid) (Gaade, R. 55 [1936] 541, 548, 554). 

Hellgelb; F: 241°. In Dioxan, Nitrobenzol, Pyridin und Aceton löslich, in Äthanol 
und Wasser schwer löslich. 


Oxalsäure-diimid-bis-[salicyliden-hydrazid], Oxalimidsäure-bis-[salicyliden-hydr= 
azid], oxalimidic acid bis(salicylidenehydrazide) CH NsO;, Formel X, und Tautomere. 

B. Durch Erwärmen von Salicylaldehyd mit Oxalsäure-diimid-dihydrazid in Äthanol 
unter Zusatz von wss. HCl (Dedichen, Norske Vid. Akad. Avh. 1936 Nr. 5, S. 22; C. 
1937 I 87). 

Gelbe Nadeln (aus A.); F: 220°. In den gebräuchlichen organischen Lösungsmitteln 
leicht löslich, in Wasser schwer löslich; in verd. Säuren schwer löslich, in wss. Alkali= 
laugen und wss. Alkalicarbonat-Lösungen leicht löslich. 

Beim Behandeln mit FeCl,-Lösung tritt eine rote Färbung auf. 

Das Barium-Salz und Schwermetall-Salze sind in Wasser fast unlöslich. 


HO 
ya HO 
De Y N ee BED 
C-NH-N=CH 
OH a = OH 
x El 


Malonsäure-bis-salicylidenhydrazid, malonic acid bis(salicylidenehydrazide) C,HyN,O;, 
Formel XI. ? 
B. Durch Erwärmen von Salicylaldehyd mit Malonsäure-dihydrazid in Athanol 
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(Blanksma, Bakels, R. 58 [1939] 497, 498). 
F: 255°. In Wasser fast unlöslich. 


Bernsteinsäure-bis-salicylidenhydrazid, succinic acid bis(salicylidenehydrazide) CysHısNıO;; 
Formel XII. 

B. Durch Behandeln einer äthanol. Lösung von Salicylaldehyd mit einer wss. Lösung 
von Bernsteinsäure-dihydrazid (Blanksma, Bakels, R. 58 [1939] 497, 500). 

F: 285°. In Wasser fast unlöslich. 


HO 


Er CH=N-NH-C0O-CH,—-CH,=CO=NH-N= es 


OH 
XII = 


Propylmalonsäure-bis-salicylidenhydrazid, propylmalonic acid bis(salicylidenehydrazide) 
C.H2N,07, Formel T. 

B. Durch Behandeln von Salicylaldehyd mit Propylmalonsäure-dihydrazid in Wasser 
(Curtius, Lehmann, J. pr. [2] 125 [1930] 224, 232). 

Krystalle (aus wss. A.); F: 203°. 


ha Cha=Chs Ho 
CH=N=NH-C0-CH 
CO—-NH—-N=CH 


OH 
I 


(+)-Äthylbernsteinsäure-bis-salicylidenhydrazid, (+)-ethylsuccinic acid bis(salicylidene- 
hydrazide) CH: N,O,, Formel II. 

B. Durch Behandeln von Salicylaldehyd mit (+)-Äthylbernsteinsäure-dihydrazid 
in Wasser (Curtius, Derlon, J. pr. [2] 125 [1930] 77, 80). 

Tafeln (aus A.); F: 193 —194°. 


rs HO 
a CH=N—-NH—-R 
CO—NH-N=CH 


OH OH 
II III 


(#)-Isobutylmalonsäure-nitril-salicylidenhydrazid, (#)-4-Methyl-2-cyan-valeriansäure- 
salicylidenhydrazid, (+)-Isobutyl-cyanessigsäure-salicylidenhydrazid, 
(+)-2-cyano-4-methylvaleric acid salicylidenehydrazide C.H,},„N30,, Formel III 
(R = CO-CH(CN)-CH;-CH(CH,),). 
B. Durch Schütteln von Salicylaldehyd mit (+)-4-Methyl-2-cyan-valeriansäure-hydr- 
azid in verd. wss. Salzsäure (Darapsky, Steuernagel, J. pr. [2] 146 [1936] 257, 260). 
Gelbliches Pulver (aus wss. A.); F: 115°. 


Salicyliden-hydrazincarbonsäure-äthylester, Salicyliden-carbazinsäure-äthylester, Salicyl- 
aldehyd-äthoxycarbonylhydrazon, salicylidenecarbazic acid ethyl ester C,,9H,;N,O,, Formel 
TI R2.CO-0C5E2)% 

B. Durch Einen von Salicylaldehyd mit Hydrazincarbonsäure-äthylester-hydro= 
chlorid und Na,CO, in wss. Äthanol (Majumdar, Guha, J. Indian chem. Soc. 10 [1933] 
685, 690). 

Tafeln (aus A.); F: 129—130°. 
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Salicyliden-hydrazincarbonsäure-isopentylester, Salicyliden-carbazinsäure-isopentylester, 
Salicylaldehyd-isopentyloxycarbonylhydrazon, salicylidenecarbazic acid isopentyl esterv 
C,s3H1sN.O;,, Formel III (R = CO-O-CH;,-CH,-CH (CH,),): 

B. Durch Erhitzen von Salicylaldehyd-semicarbazon mit Isopentylalkohol (McClelland, 
Salkeld, Soc. 1936 1050). 

Tafeln (aus A.); F: 140°. 


2-Hydroxy-«-semicarbazono-toluol, Salicylaldehyd-semicarbazon, salicylaldehyde semi= 
carbazone C;3H,N;O,, Formel III (R = CO-NH,) (H 51; EI 521). 

B. Aus Salicylaldehyd (Lederer, Trav. Soc. Chim. biol. 25 [1943] 1073, 1075). 

F: 234° [korr.] (Le.). UV-Spektrum (A.): Ramart-Lucas, Segal, Bl. [5] 1 [1934] 1049, 
1053. Stark fluorescierend; der Umschlagspunkt der Fluorescenz (farblos/blau) liegt bei 
pH7 (Jensen, Z. anal. Chem. 94 [1933] 177, 179 Anm.). 

Nickel(II)-Salz Ni(C;3H;N,0,),. B. Durch Erwärmen von Salicylaldehyd-semicarb- 
azon mit Nickel(II)-acetat in wss. Äthanol (Hunter, Marriott, Soc. 1937 2000, 2003). — 
Gelbe Tafeln; Zers. bei 302° (Hu., Ma.). In Benzol, Nitrobenzol, Chloroform und Pyridin 
leicht löslich, in Athanol schwer löslich, in Wasser fast unlöslich; gegen wss. Alkali= 
laugen beständig, gegen Säuren nicht beständig (Hu., Ma.). 


2-Hydroxy-«-[4.4-dimethyl-semicarbazono]-toluol, Salicylaldehyd-[4.4-dimethyl-semi- 
carbazon], salicvlaldehyde 4,4-dimethylsemicarbazone CyH43Nz30,, Formel III 
(R = CO-N(CH,),). 

B. Aus Salicylaldehyd (Vogelesang, R. 62 [1943] 5, 11). 

F: 166°. In Chloroform und Äthanol löslich, in Wasser fast unlöslich. 


Salicyliden-hydrazincarbonsäure-[nitro-amidin], Salicyliden-carbazinsäure-[nitro-amidin], 
N’-Nitro-N-salicylidenamino-guanidin, Salicylaldehyd-[nitroguanyl-hydrazon], N-nitro- 
N’-(salicylideneamino)guanidine C;3H,N,O,, Formel III (R = C(=NH)-NH-NO,), und 
Tautomere. 

B. Durch Behandeln einer methanol. Lösung von Salicylaldehyd mit einer bei 70° 
gesättigten wss. Lösung von N’-Nitro-N-amino-guanidin unter Zusatz geringer Mengen 
Essigsäure (Whitmore, Revukas, Smith, Am. Soc. 57 [1935] 706). 

Krystalle (aus Me.); F: 213° [korr.]. 

Beim Erhitzen mit 20 %ig. wss. Salzsäure bildet sich Salicylaldehyd. 


2-Hydroxy-«-thiosemicarbazono-toluol, Salicylaldehyd-thiosemicarbazon, salicylaldehyde 
thiosemicarbazone C3H,N,OS, Formel III (R = CS-NH,3). 

B. Aus Salicylaldehyd (Grammaticakis, Bl. 1950 504, 508). 

Prismen (aus A.); F: ca. 260° [Block]; bei langsamem Erhitzen liegt der Schmelzpunkt 
bei ca. 240° (Gr.). 

Geschwindigkeit der Bildung von Sulfat beim Behandeln einer äthanol. Lösung mit 
wss. H,O, und wss. KOH bei 20°: Kitamura, J. pharm. Soc. Japan 57 [1937] 97, 103; 
dtsch. Ref. S. 51, 53; C. A. 1938 3342. 


ei 


ae 

CH=N—N CH=N—-NH-CO-CH,—O cl 
\ 
CO-NH-—-R 


OH OH 


IV 17 


2-Hydroxy-a-[2-methyl-semicarbazono]-toluol, Salicylaldehyd-[2-methyl-semicarbazon], 
salicylaldehyde 2-methylsemicarbazone C5H,,N;30,, Formel IV (R=H). 

B. Aus Salicylaldehyd und 2-Methyl-semicarbazid (Evans, Gıillam, Soc. 1943 565, 
571; Vogelesang, R. 62 [1943] 5, 11). 

F:175° (Vo.), 171 —172° (Ev.,Gi.). UV-Absorptionsmaxima (A.): 280,5 mu. und 321,5my 
(BUME GI] 2C52508). 
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2-Hydroxy-«-[2.4-dimethyl-semicarbazono]-toluol, Salicylaldehyd-[2.4-dimethyl-semi= 
carbazon], salicylaldehyde 2,4-dimethylsemicarbazone C,H13N;30,, Formel IV (R=CH,). 
B. Aus Salicylaldehyd (Vogelesang, R. 62 [1943] 5, 11). 
EEE135 


Salicyliden-[ (2.4-dichlor-phenoxy)-acetyl]-hydrazin, [2.4-Dichlor-phenoxy]-essigsäure- 
salicylidenhydrazid, (2,4-dichlorophenoxy)acetic acid salicylidenehydrazide C,H,5C1,N50;, 
Formel V. 

B. Durch Erwärmen von Salicylaldehyd mit [2.4-Dichlor-phenoxy ]-essigsäure-hydrazid 
in Äthanol (Chao, Sah, Oneto, R. 68 [1949] 506, 507, 508). 

Krystalle (aus A.); F: 191° [unkorr.]. 


(+)-«a-Salicylidenhydrazino-isovaleriansäure, (+)-3-methyl-2-(salicylidenehydrazino)butyric 
acid C)HısN;0;, Formel VI (R = CH(COOH)-CH (CH,3),)- 

B. Aus Salicylaldehyd und (+)-«-Hydrazino-isovaleriansäure in verd. wss. Salzsäure 
(Darapsky, Germscheid, J. pr. [2] 146 [1936] 219, 222). 

Nadeln (aus wss. A.); F: 124°. In wss. Alkalilaugen mit gelber Farbe löslich. 


(#)-2-Salicylidenhydrazino-hexansäure-(1), (+)-2-Salicylidenhydrazino-capron= 
säure, (+)-2-(salicylidenehydrazino)hexanoic acid C]3H13N50;, Formel VI 
(R = CH(COOH)-[CH;];-CH;). 

B. Aus Salicylaldehyd und (+)-2-Hydrazino-hexansäure-(1) in Wasser (Darvapsky, 
Kreuter, J. pr. [2] 146 [1936] 227, 229). i 

F:123—124°. 


(#)-2-Salicylidenhydrazino-4-methyl-valeriansäure, (+)-«x-Salicylidenhydrazino- 
isocapronsäure, (+)-4-methyl-2-(salicylidenehydrazino)valeric acid C,3H,sN50;,, Formel 
VI (R = CH(COOH)-CH;,-CH (CH;3),). 

B. Durch Schütteln von Salicylaldehyd mit (+)-2-Hydrazino-4-methyl-valeriansäure 
in verd. wss. Salzsäure (Darapsky, Engelmann, J. pr. [2] 146 [1936] 233, 234). 

Nadeln (aus wss. A.); F: 139°. 


(#)-2-Salicylidenhydrazino-4-methyl-valeriansäure-äthylester, (+)-4-methyl-2-(salicyl= 
idenehydrazino)valeric acid ethyl ester C,Hs5N50;,, Formel VI 
(R = CH(CO-O0C,H,)-CH,-CH (CH,),). 

B. Durch Schütteln von Salicylaldehyd mit (+)-2-Hydrazino-4-methyl-valeriansäure- 
äthylester-hydrochlorid in Wasser (Darapsky, Engelmann, J. pr. [2) 146 [1936] 233, 
236). 

Gelbliche Nadeln (aus A.); F: 212°. In Benzol löslich, in Wasser und Äther fast un- 
löslich. 


®25 2; wi 
Ban OH ma) 
OH Bar 
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(#)-2-Salicylidenhydrazino-heptansäure-(1), (+)-2-Salicylidenhydrazino-önanth-= 
säure, (+)-2-(salicylidenehydrazino)heptanoic acid CaH5oNzO,, Formel VI 
(R = CH(COOH)-[CH;, ],‚-CH,). 

B. Aus Salicylaldehyd und (+)-2-Hydrazino-heptansäure-(1) in Wasser (Darapsky, 
Engels, J. pr. [2] 146 [1936] 238, 240). 

Gelbliche Krystalle (aus wss. A.); F: 140°. In Äther und warmem Benzol leicht löslich, 
in Athanol mässig löslich, in Wasser fast unlöslich. 


m 
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(#)-2-Salicylidenhydrazino-heptansäure-(1)-methylester, (+)-2- (salicylidenehydrazino) = 
heptanoic acid methyl ester C,H,,N;O,, Formel VI (R = CH(CO-OCH,)-[CH,])-CH,). 
B. Aus Salicylaldehyd und (+)-2-Hydrazino-heptansäure-(1)-methylester-hydrochlorid 
in Wasser (Darapsky, ale I. pr. [2] 146 [1936] 238, 241). 
Blättchen (aus A.); 203° 


(#)-2-Salicylidenhydrazino-heptansäure-(1)-äthylester, (+)-2-(salicylidenehydrazino) - 
heptanoic acid ethyl ester C,HyN,O;, Formel VI (R = CH(CO-OC,H,)-[CH,],-CH,). 

B. Aus Salicylaldehyd und (+)-2-Hydrazino-heptansäure-(1)-äthylester-hydrochlorid 
in Wasser (Darapsky, Engels, J. pr. [2] 146 [1936] 238, 241). 

F: 152°. In Ätherg Benzol und warmem Äthanol leicht löslich. 


(#)-2-Salicylidenhydrazino-nonansäure-(1), (+)-2-(salicylidenehydrazino)nonanoic acid 
C,HyN;O;, Formel VI (R = CH(COOH)-[CH,],-CH,). 

B. Aus Salicylaldehyd und (+)-2-Hydrazino-nonansäure-(1) in verd. wss. Salzsäure 
(Darapsky, Trinius, J. pr. [2] 146 [1936] 245, 246). 

Krystalle (aus Bzn.); F: 137°. 


(#)-2-Salicylidenhydrazino-nonansäure-(1)-methylester, (+)-2-(salicylidenehydrazino) = 
nonanoic acid methyl ester C„HzN;O,, Formel VI (R = CH(CO-OCH,)-[CH,],-CH,). 
B. Aus Salicylaldehyd und (+)-2-Hydrazino-nonansäure-(1)-methylester-hydrochlorid 
in Wasser (Davapsky, Trinius, J. pr. [2] 146 [1936] 245, 246). 
Krystalle (aus wss. A.); F: 132°. 


Citronensäure-tris-salicylidenhydrazid, citric acid tris(salicylidenehydrazide) CHHsNsO- 
Formel VII. 

B. Aus Salicylaldehyd und Citronensäure-trihydrazid (Blanksma, Bakels, R. 58 [1939] 
497, 502). 

F: 211°. In den gebräuchlichen Lösungsmitteln fast unlöslich. 


Bis-[2-methoxy-benzyliden]-hydrazin, 2-Methoxy-benzaldehyd-azin, o-anisaldehyde azine 
C,sH16N50,, Formel VIII (R=CH,) (H 52; EI 522; dort auch als Salicylaldazin- 
dimethyläther bezeichnet). 
B. Aus 2-Methoxy-benzaldehyd (Blout, Gofstein, Am. Soc. 67 [1945] 13, 16). 
Krystalle (aus A.); F: 143—144° [korr.] (Bl., Go.). UV-Spektrum von Lösungen in 
Äthanol: Bl., Go.; Bavany, Braude, Pianka, Soc. 1949 1898, 1900; in Chloroform: 
Grammaticakis, Bl. 1948 973, 977. 


2-Methoxy-«a-semicarbazono-toluol, 2-Methoxy-benzaldehyd-semicarbazon, o-anisaldehyde 
semicarbazone C,H,,N30,, Formel IX (R=CH,) (EI 522; dort auch als Salicyl-= 
aldehyd-methyläther-semicarbazon bezeichnet). 

B. Aus 2-Methoxy-benzaldehyd (Grammaticakis, Bl. [5] 7 [1940] 527, 542). 

Nadeln (aus wss. A.); F: 219° (Gr., Bl. [5] 7 542). UV-Spektrum (A.): Grammalticakis, 
Bl. [5] 7 532, 8 [1941] 427, 431; Ramart-Lucas, Klein, Bl. 1949 454, 456. 


H 
\ 
RO C=N-NH-CO-NH, 
Den ern een OO 
OR OR OCH, 
VIII IX x 


2-Butyloxy-«-semicarbazono-toluol, 2-Butyloxy-benzaldehyd-semicarbazon, o-butoxy= 
benzaldehyde semicarbazone C,HyN30;, Formel IX (R = [CH;,],-CH;). 

B. Aus 2-Butyloxy-benzaldehyd (Buu-Hoi, C.r. 221 [1945] 202, 204). 

Nadeln (aus wss. A.); F: 180°. 


42 BEILSTEINs Handbuch, 4. Aufl. 3. Erg.-Werk, Bd. VIII/1. 
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2-[3.4-Dimethoxy-phenoxy]-a-semicarbazono-toluol, 2-[3.4-Dimethoxy-phenoxy]-benz= 
aldehyd-semicarbazon, o-(3,4- dimethoxyphenozy)benzaldehyde semicarbazone CH, N 304 
Formel X. 

B. Aus 2-[3.4-Dimethoxy-phenoxy]-benzaldehyd (Cavill, Robertson, Whalley, Soc. 
1949 1567, 1569). 

Prismen (aus Me.); F: 210— 211°. 


Bis-[2-acetoxy-benzyliden]-hydrazin, 2-Acetoxy-benzaldehyd-azin, o-acetoxybenzaldehyde 
azine C]3H1N.0,, Formel VIII (R = CO-CH,3). 

B. Durch Erwärmen von Disalicyliden-hydrazin mit Acetanhydrid (Ferguson, Branch, 
Am. Soc. 66 [1944] 1467). 

UV-Spektrum (A.; Amax: 330 mu) (Fe., Br., 1.c. S. 1469, 1472). 


2-Äthoxycarbonylmethoxy-a-semicarbazono-toluol, 2- Äthoxycarbonylmethoxy- benz- 
aldehyd-semicarbazon, [2-Semicarbazonomethyl- phenoxy]- -essigsäure-äthylester, 
[o-(semicarbazonomethyl)phenoxy]acetic acid ethyl ester CHH,N; O,, Formel IX 
(REZCHFSCO-OCEN): 
B. Aus [2- (Rasarn le phenoxy]-essigsäure-äthylester (Robertson, Soc. 1933 489, 492). 
Nadeln (aus A.); F: 178°. 


3-Fluor-2-hydroxy-a-oxo-toluol, 3-Fluor-2-hydroxy-benzaldehyd, 3-Fluor-salicylalde= 
hyd, 3-fluorosalicylaldehyde C,H,FO,, Formel I. 

B. Neben 3-Fluor-4-hydroxy-benzaldehyd beim Behandeln von 2-Fluor-phenol mit 
wss. NaOH und Chloroform bei 55—65° (Ferguson, Reid, Calvin, Am. Soc. 68 [1946] 
2502). Durch Behandeln einer mit #-Toluidin versetzten wss. Lösung von Natrium- 
[3-fluor-2-hydroxy-benzoat] mit Natrium-Amalgam unter Zusatz von NaCl und Bor= 
säure bei 15° und Erhitzen des Reaktionsprodukts mit wss. H,SO, unter Durchleiten 
von Wasserdampf (Fe., Reid, Ca.). 

Krystalle; F: 66,7 —68,2° (Fe., Reid, Ca.). Mit Wasserdampf flüchtig. 

Phenylhydrazon (F: 156—157,5° [korr.]) und 2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 282° 
bis 283° [korr.]): Fe., Reid, Ca. 

Kupfer(II)-Salz. Komplex-Stabilität in wss. Dioxan (potentiometrisch ermittelt): 
Calvin, Wilson, Am. Soc. 67 [1945] 2003, 2005. 

Eisen (III)-Salz. Rotviolett (Fe., Reid, Ca., 1.c. S. 2504). 


HO F 
F OH F OH 
I II 


1.2-Bis-[3-fluor-2-hydroxy-benzylidenamino]-äthan, N.N’-Bis-[ 3-fluor-2-hydroxy-benz= 
yliden]-äthylendiamin, &,«-(ethylenedinitrilo)bis(6-fluoro-o- cresol) CH14F5N,0,, Formel II. 

Kupfer(II)-Salz CuC,H]F,N,O,. B. Durch Behandeln einer Lösung von 3-Fluor- 
2-hydroxy-benzaldehyd und N ante in Äthanol mit wss. Kupfer(II)-acetat- 
Lösung (Ferguson, Reid, Calvin, Am. Soc. 68 [1946] 2502). — Rotviolette Tafeln (aus 
wss. A.). 

Kobalt(II)-Salz CoC,,H,,F;N,0,. Amorphe Monohydrate CoC,,H75F,N,0,'H,O (rot 
bzw. braun) werden beim Behandeln von äthanol. Lösungen von N.N’-Bis-[3-fluor- 
2-hydroxy-benzyliden]-äthylendiamin mit Kobalt(II)-acetat in Wasser (auch unter Zu- 
satz von Acetonitril, Diisopropylamin, Bis-[2-hydroxy-äthyl]-amin oder Tris-[2-hydr- 
oxy-äthyl]-amin) sowie in wss. Dioxan erhalten; Verbindungen mit Ammoniak 
(CoCH75F;N;0, NH,), mit Athylendiamin (CoC„H7>F;N,0, 'C;H,N,), mit Piperidin 
(CoCsHF5N;0, 'C,H,,N) und mit Pyridin (CoCgH,sF5N;50,'C,H,N) bilden sich aus 
N.N"-Bis-[3-fluor-2-hydroxy-benzyliden]-äthylendiamin und Kobalt (II)-acetat unter 
Zusatz von Ammoniak, Athylendiamin, Piperidin bzw. Pyridin (Bailes, Calvin, Am. Soc. 
69 [1947] 1886, 1888). Magnetische Susceptibilität der Monohydrate sowie des aus den 
Monohydraten und aus der Piperidin-Verbindung erhältlichen lösungsmittelfreien Salzes: 
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Calvin, Barkelew, Am. Soc. 68 [1946] 2267. Verhalten der Hydrate und des lösungs- 
mittelfreien Salzes gegen Sauerstoff: Barkelew, Calvin, Am. Soc. 68 [1946] 2257 — 2261; 
Wilmarth, Arvanoff, Calvin, Am. Soc. 68 [1946] 2263. 


Bis-[3-(3-fluor-2-hydroxy-benzylidenamino)-propyl]-amin, «,«’-[öminobis(trimethylene= 
nitrilo) ]bis(6-fluoro-o-cresol) CyyHs3F5N,O,, Formel III. 

Kobalt(II)-Salz CoC„H,,F;N,O,. B. Durch Behandeln einer äthanol. Lösung von 
Bis-[3-amino-propyl]-amin mit 3-Fluor-2-hydroxy-benzaldehyd und Versetzen der Reak- 
tionslösung mit wss. NaOH und mit wss. Kobalt(II)-acetat (Bailes, Calvin, Am. Soc. 69 
[1947] 1886, 1889). — Gelbe Krystalle (Bai., Ca.). Paramagnetisch; magnetische Sus- 
ceptibilität: Calvin Barkelew, Am. Soc. 68 [1946] 2267, 2268. Absorption von Sauer= 
stoff: Bai., Ca.; Harle, Calvin, Am. Soc. 68 [1946] 2612, 2616, 2618. 


HO F = 


> CH=N-[CH,];=NH-[CH,],=N=CH ’s CHO 


F OH OH 
anf IV 


5-Fluor-2-hydroxy-«-oxo-toluol, 5-Fluor-2-hydroxy-benzaldehyd, 5-Fluor-salicyl= 
aldehyd, 5-fluorosalicylaldehyde C,H,FO,, Formel IV. 

B. Durch Erwärmen von 4-Fluor-phenol mit wss. NaOH und Chloroform auf 40 — 50° 
(Ferguson, Reid, Calvin, Am. Soc. 68 [1946] 2502). 

Krystalle; F: 82 —84°. 

Phenylhydrazon (F: 144—145,2° [korr.]) und 2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 285° 
bis 287° [korr.]): Fe., Reid, Ca. 


1.2-Bis-[5-fluor-2-hydroxy-benzylidenamino]-äthan, N.N’-Bis-[5-fluor-2-hydroxy-benz= 
yliden]-äthylendiamin, «,«’-(ethylenedinitrilo)bis(4-fluoro-o-cresol) CyH1uFzN;0;,, For- 
mel V. 

Kobalt(II)-Salz CoC,H,sF,N,0,. Paramagnetisch; magnetische Susceptibilität: 
Calvin, Barkelew, Am. Soc. 68 [1946] 2267, 2268. 


F HO 
CH=N-CH,—-CH,—N=CH CHO 


OH F cl OH 
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3-Chlor-2-hydroxy-a-oxo-toluol, 3-Chlor-2-hydroxy-benzaldehyd, 3-Chlor-salicyl= 
aldehyd, 3-chlorosalicylaldehyde C,H,Cl1O,, Formel VI (EI 523; E II 44). 

B. Durch Erhitzen von 2-Chlor-phenol mit Hexamethylentetramin in einem zuvor 
auf 170° erhitzten Gemisch von Glycerin und Borsäure auf 150— 160° und anschliessendes 
Erhitzen mit wss. H,SO, (Duff, Soc. 1941 547, 549). Neben 3-Chlor-4-hydroxy-benzalde= 
hyd beim Erhitzen von alkal. wss. Kalium-[2-chlor-phenolat]-Lösung mit Trichloressig= 
säure (1,25 Mol) (Armstrong, Richardson, Soc. 1933 496, 498). Durch Erhitzen von 
3-Chlor-2-hydroxy-benzylalkohol mit Natrium-[3-nitro-benzol-sulfonat-(1)] und wss. 
NaOH (Hanus, J.pr. [2] 158 [1941] 254, 263). 

Krystalle; F: 54,5 —55,5° (Ha.), 54° (Duff). 

Oxim und Semicarbazon s. S. 180. 

Beim Behandeln mit FeCl, in wss. Lösung tritt eine violettrote Färbung auf (Ha., l.c. 
S. 264). 

os Potentiometrische Untersuchung der Komplex-Stabilität in wss. 
Dioxan: Calwin, Wilson, Am. Soc. 67 [1945] 2003, 2005; Jones et al., Soc. 1958 2001, 


2003. 


12* 
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1.2-Bis-[3-chlor-2-hydroxy-benzylidenamino]-äthan, N.N’-Bis-[3-chlor- 2-hydroxy-benz= 
yliden]-äthylendiamin, «,«’-(ethylenedinitrilo)bis(6-chloro-o-cresol) CyH,4Cl;N5O;, Formel 
VI. 

B. Aus 3-Chlor-2-hydroxy-benzaldehyd und Äthylendiamin in Äthanol (Diehl et al., 
Iowa Coll. J. 22 [1947] 91, 104). 

F: 143°. 2 

Kobalt(II)-Salz CoC,H7C1,N,O,. B. Aus 3-Chlor-2-hydroxy-benzaldehyd, Athylen- 
diamin und Kobalt(II)-acetat in wss. Propanol-(1) oder wss. Pyridin (Basles, Calvin, 
Am. Soc. 69 [1947] 1886, 1890). — Braunes Öl oder Harz, das sich bei längerem Er- 
hitzen in rote Krystalle umwandelt (Bai., Ca.). Paramagnetisch; magnetische Sus- 
ceptibilität: Calvin, Barkelew, Am. Soc. 68 [1946] 2267, 2268. — Absorption von Sauer» 
stoff: Diehl et al.; s.a. Bai., Ca., l.c. 5.1889. Beim Umlösen aus Pyridin in Gegen- 
wart von Sauerstoff sind schwarze Krystalle der Zusammensetzung 2CoC,H,,C1,N,0; 
2 C,H,N:O, erhalten worden (Bai., Ca.). 


HO je = HO cl 


CH=N-CH,—CH,—N=CH CH=N-[CH],=NH-[CH,]„=N=CH 


VII VIII 


Bis-[3-(3-chlor-2-hydroxy-benzylidenamino)-propyl]-amin, a,«’-[iminobis(trimethylene= 
nitrilo) )bis(6-chlovo-0o-cresol) Cy,H53Cl;N,O,, Formel VIII. 

Eisen (II)-Salz FeC,,H,,C1,N,O,. Paramagnetisch; magnetische Susceptibilität: Cal- 
vin, Barkelew, Am. Soc. 68 [1946] 2267, 2268. 

Kobalt(II)-Salz CoC,,H5}C1;N30,. B. Durch Behandeln von Bis-[3-amino-propyl]- 
amin mit 3-Chlor-2-hydroxy-benzaldehyd in Äthanol und Versetzen der Reaktionslösung 
mit wss. NaOH und mit wss. Kobalt(II)-acetat (Bailes, Calvin, Am. Soc. 69 [1947] 1886, 
1891). — Braune Krystalle (Bai., Ca.). Paramagnetisch; magnetische Susceptibilität: 
Ca., Bar. Absorption von Sauerstoff: Bai., Ca.; Harle, Calvin, Am. Soc. 68 [1946] 
2612. . 


3-Chlor-2-hydroxy-«-hydroxyimino-toluol, 3-Chlor-2-hydroxy-benzaldehyd-oxim, 
3-Chlor-salicylaldehyd-oxim, 3-chlorosalicylaldehyde oxime C,H,C1INO,, Formel IX 
BE ZOEN: 

B. Aus 3-Chlor-2-hydroxy-benzaldehyd (Hanus, J. pr. [2] 158 [1941] 254, 264). 

Blättchen (aus wss. A.); F: 167 —168°. 

Beim Behandeln mit FeCl, in äthanol. Lösung tritt eine violettbraune Färbung auf. 


3-Chlor-2-hydroxy-a-semicarbazono-toluol, 3-Chlor-2-hydroxy-benzaldehyd-semicarbazon, 
3-Chlor-salicylaldehyd-semicarbazon, 3-chlorosalicylaldehyde semicarbazone 
C,H,;CIN,O,, Formel IX (X = NH-CO-NH,3). 

B. Aus 3-Chlor-2-hydroxy-benzaldehyd (Hanus, J. pr. [2] 158 [1941] 254, 264). 

Nadeln (aus wss. Eg.); F: 240— 243°. 

Beim Behandeln mit FeCl, in äthanol. Lösung tritt eine olivgrüne Färbung auf. 


4-Chlor-2-hydroxy-«-oxo-toluol, 4-Chlor-2-hydroxy-benzaldehyd, 4-Chlor-salicyl- 
aldehyd, 4-chlorosalicylaldehyde C,H,C1O,, FormelX (EII 44). 

B. Neben 2-Chlor-4-hydroxy-benzaldehyd beim Erhitzen von alkal. wss. Kalium- 
[3-chlor-phenolat]-Lösung mit Trichloressigsäure (Armstrong, Richardson, Soc. 1933 496, 
498). 


gl eil 
cl OH OH OR OH 


1X x XI XI 
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S-Chlor-2-hydroxy-x-oxo-toluol, 5-Chlor-2-hydroxy-benzaldehyd, 5-Chlor-salicyl- 
aldehyd, ö5-chlorosalicylaldehyde C,H,C1O,, Formel XI (R=H) (H 53; EII 45). 

B. Durch Eintragen eines Gemisches von 4-Chlor-phenol, Chloroform und Äthanol 
in wss. NaOH bei 50—60° und anschliessendes Erwärmen auf 100° (Sen, Ray, J. Indian 
chem. Soc. 9 [1932] 173, 176). Durch Erhitzen von alkal. wss. Kalium-[4-chlor-phenolat]- 
Lösung mit Trichloressigsäure (Armstrong, Richardson, Soc. 1933 496, 498). Durch Er- 
hitzen von 4-Chlor-phenol mit Hexamethylentetramin in einem zuvor auf 170—175° 
erhitzten Gemisch von Glycerin und Borsäure auf 150—160° und anschliessendes Er- 
hitzen mit wss. H,SO, (Duff, Soc. 1941 547, 549). Durch Einleiten von Chlor in Salicyl= 
aldehyd bei Raumtemperatur (Nigam, Pandya, Pr. Indian Acad. [A] 29 [1949] 56, 57; 
vgl. H 53). 4 

F: 101° (Nt., Pa.), 99,5° (Sen, Ray), 99° (Duff). Scheinbarer Dissoziationsexponent 
pK’, in Wasser (potentiometrisch ermittelt) bei 25°: 7,4 (Krahl, Clowes, J. cellular compar. 
Physiol. 11 [1938] 1, 17). 

Beim Erwärmen mit Nickel-Aluminium-Legierung und 10 %ig. wss. Natronlauge wird 
o-Kresol erhalten (Schwenk et al., J. org. Chem. 9 [1944] 1, 2). Beim Erhitzen mit 
Formamid (2 Mol) bildet sich 2.3.5.6-Tetrakis-[5-chlor-2-hydroxy-phenyl]-pyrazin; beim 
Erhitzen mit Acetamid (2 Mol) entsteht 5-Chlor-«.a-bis-acetamino-2-hydroxy-toluol; 
beim Erhitzen mit Benzamid (2 Mol) wird bei 100° in Gegenwart von Pyridin 5-Chlor- 
&.«-bis-benzamino-2-hydroxy-toluol, bei 150 —160° N-[5-Chlor-2-hydroxy-benzyliden]- 
benzamid erhalten; mit Heptansäure-amid erfolgt bei 100° keine Reaktion; bei 140 — 150° 
entsteht Heptansäure-[5-chlor-2-hydroxy-benzylidenamid] (Ni., Pa., l.c. S.58—61). 
Beim Erhitzen mit Harnstoff (2 Mol) in Gegenwart von Pyridin bildet sich bei 120— 125° 
4-Chlor-2-diureidomethyl-phenol, bei 140 — 150° 4.6-Dioxo-2-[5-chlor-2-hydroxy-phenyl]- 
hexahydro-[1.3.5]triazin (N:., Pa., l.c. S. 61). 

Kupfer(II)-Salz. Potentiometrische Untersuchung der Komplex-Stabilität in wss. 
Dioxan: Calvin, Wilson, Am. Soc. 67 [1945] 2003, 2005; Jones et al., Soc. 1958 2001, 2003. 
Polarographie: Calvin, Bailes, Am. Soc. 68 [1946] 949, 952. 


5-Chlor-2-methoxy-«-0oxo-toluol, 5-Chlor-2-methoxy-benzaldehyd, 5-chloro-o-anisaldehyde 
ECO), FRormelXT ilR2=ICH,)? 

B. Durch Erwärmen von 5-Chlor-2-hydroxy-benzaldeyhd mit Dimethylsulfat und 
wss.-äthanol. KOH (Buu-Hoi, C.r. 221 [1945] 202, 204). 

Prismen‘ (aus. A.);.R:n81°. Kp,:7152% 


5-Chlor-2-hydroxy-«-heptanoylimino-toluol, Heptansäure-[5-chlor-2-hydroxy-benzyliden- 
amid], N-(5-chlorosalicylidene)heptanamide C,,H,}sCINO,, Formel XII 
(R7= €0-[CH,],-CH;). 

B. Durch Erhitzen von 5-Chlor-2-hydroxy-benzaldehyd mit Heptansäure-amid auf 
140—150° (Nigam, Pandya, Pr. Indian Acad. [A] 29 [1949] 56, 59). 

Citronengelb; Zers. bei 268°. In den gebräuchlichen organischen Lösungsmitteln fast 
unlöslich. 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure wird eine rote Lösung erhalten. 


a-[5-Chlor-2-hydroxy-benzylidenamino]-isovaleriansäure, N-[5-Chlor-2-hydroxy-benz= 
yliden]-valin, N-(5-chlorosalicylidene)valine C,,H,,CINO,, Formel XII 
(R = CH(COOH)-CH(CH;3),)- 

Ein Präparat (Krystalle [aus A. + Ae.]; Zers. > 140°; in Wasser fast unlöslich) von 
unbekannter Konfiguration ist beim Behandeln von nicht näher bezeichnetem Valin mit 
5-Chior-2-hydroxy-benzaldehyd in Äthanol und wenig Methanol erhalten worden (McIn- 
tire, Am. Soc. 69 [1947] 1377, 1378). 


1.2-Bis-[5-chlor-2-hydroxy-benzylidenamino]-äthan, N.N’-Bis-[5-chlor-2-hydroxy-benz= 
yliden]-äthylendiamin, «,«’-(ethylenedinitrilo)bis(5-chloro-o-cresol) CyH,uCl,N5O,, Formel 
XII. 

B. Aus 5-Chlor-2-hydroxy-benzaldehyd und Äthylendiamin-monohydrat in warmem 
Äthanol (Tsumaki, Yoshino, Kuramoto, J. chem. Soc. Japan 64 [1943] 1511; C. A. 1948 


1578). gi 
Krystalle (aus Bzl. + A.); F: 178° (Tsu., Yo., Ku.). In Athanol und Aceton löslich, 
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in Benzol, Chloroform und Dioxan mässig löslich, in Benzin und Wasser fast unlöslich 
(SU KORERUS): 

Kupfer(II)-Salz. Polarographie: Calvin, Bailes, Am. Soc. 68 [1946] 949, 952. 

Eisen (III)-Salz Fe(C,H15C1,N,0,)Cl. B. Aus N.N’-Bis-[5-chlor-2-hydroxy-benzyl- 
iden]-äthylendiamin und FeCl, in warmem Äthanol (Tsu., Yo., Ku.). — Schwarz- 
violette Krystalle; in Äthanol löslich, in Chloroform und Benzol schwer löslich, in 
Wasser und Äther fast unlöslich; in Pyridin mit roter Farbe unter Zersetzung löslich 
(Tsu., Yo., Ku.). a 

Kobalt(II)-Salz CoC,Hj5C1,;N;50,. B. Aus 5-Chlor-2-hydroxy-benzaldehyd, Athylen= 
diamin und Kobalt(II)-acetat in wss. Äthanol bei 80° (Endo, J.chem. Soc. Japan 65 
[1944] 667, 719; C. A. 19481577). — Rotbraune Nadeln (aus Bzl.); in Benzol, Nitrobenzol 
undÄthanol löslich, in Äther schwer löslich, in Wasser fast unlöslich (Endo, J. chem. Soc. 
Japan 65 719). Aus Lösungen in Bromoform krystallisiert ein Addukt CoC,H,,Ch,N,0; 
2CHBr, (schwarzgrüne Tafeln), das sich beim Behandeln mit Wasserdampf oder Äther- 
Dampf in ein Bromid der Zusammensetzung Co(C,H,C1,N,0,)Br umwandelt (Endo, 
J. chem. Soc. Japan 70 [1949] 79; C. A. 1951 6601). 


[oil HO [oil HO 
CH=N-CH,-CH,-N=CH CH=N=[CH,]3=NH=[CH,]a=N=CH 


OH (ei OH GL 
XIH Ivy 


Bis-[3-(5-chlor-2-hydroxy-benzylidenamino)-propyl]-amin, «,«@-[öminobis(trimethylene= 
nitrilo) \bis(5-chloro-o-cresol) C9aHl5;3C1,N,50,, Formel XIV. 

Kobalt(II)-Salz CoC,,Hs,C1,N;30,. B. Durch Behandeln von 5-Chlor-2-hydroxy-benz= 
aldehyd mit Bis-[3-amino-propyl]-amin in Äthanol und Versetzen der Reaktionslösung 
mit wss. NaOH und mit wss. Kobalt(II)-acetat (Bailes, Calvin, Am. Soc. 69 [1947] 1886, 
1891). — Braun, krystallin (Bai., Ca.). Paramagnetisch; magnetische Susceptibilität: 
Calvin, Barkelew, Am. Soc. 68 [1946] 2267, 2268. Absorption von Sauerstoff: Bai., Ca. 


5-Chlor-a.a-bis-acetamino-2-hydroxy-toluol, 4-Chlor-2-[bis-acetamino-methyl]-phenol, 
5-Chlor-2-hydroxy-N.N’-diacetyl-benzylidendiamin, N,N’-(5-chlorosalicylidene)bisacet= 
amide C,HısC1N,O,, Formel I (R = CH,). 

B. Durch Erhitzen von 5-Chlor-2-hydroxy-benzaldehyd mit Acetamid auf 100° bis 
110° (Nigam, Pandya, Pr. Indian Acad. [A] 29 [1949] 56, 58). 

Nadeln (aus A.); F: 227°. 


5-Chlor-«.«-bis-propionylamino-2-hydroxy-toluol, 4-Chlor-2-[bis-propionylamino- 
methyl]-phenol, 5-Chlor-2-hydroxy-N.N’-dipropionyl-benzylidendiamin, N,N’-(5-chloro= 
salicylidene)bispropionamnde C,;H,,C1IN,O,, Formel I (R = C,H,). 

B. Durch Erhitzen von 5-Chlor-2-hydroxy-benzaldehyd mit Propionamid auf 100° bıs 
110° (Nigam, Pandya, Pr. Indian Acad. [A] 29 [1949] 56, 58). 

Krystalle (aus A.); F: 188°. 


5-Chlor-«.«-bis-butyrylamino-2-hydroxy-toluol, 4-Chlor-2-[bis-butyrylamino-methyl]- 
phenol, 5-Chlor-2-hydroxy-N.N’-dibutyryl-benzylidendiamin, N,N’-(5-chlorosalicylidene) = 
bisbutyramide C,H, CIN;O,, Formel I (R = CH,-C,H,). 

B. Durch Erhitzen von 5-Chlor-2-hydroxy-benzaldehyd mit Butyramid auf 100° 
(Nigam, Pandya, Pr. Indian Acad. [A] 29 [1949] 56, 59). 

Krystalle (aus A.); F: 166°. 


5-Chlor-«.a-diureido-2-hydroxy-toluol, 4-Chlor-2-diureidomethyl-phenol, 5-Chlor-2-hydr = 
oxy-N.N’-dicarbamoyl-benzylidenamin, 1,1’-(5-chlorosalicylidene)diurea C,H,,CIN,O,, For- 
mel — NER)! 
B. Durch Erwärmen von 5-Chlor-2-hydroxy-benzaldehyd mit Harnstoff (2 Mol) in 
wasserhaltigem Athanol (Nigam, Pandya, Pr. Indian Acad. [A] 29 [1949] 56, 61) 
Orangefarben; F: 226° [Zers.]. 
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S-Chlor-2-hydroxy-a-hydroxyimino-toluol, 5-Chlor-2-hydroxy-benzaldehyd-oxim, 
5-Chlor-salicylaldehyd-oxim C,H,CINO,. 

5-Chlor-2-hydroxy-benzaldehyd-segtrans-oxim, 5-Chlor-salicylaldehyd-syn- 
oxim, ö-chlorosalicylaldehyde segtrans-oxime C,H,CINO,, Formel II (H 53). 

Atomabstände und Valenzwinkel (aus dem Röntgen-Diagramm ermittelt): Simonsen, 
Pfluger, Thomson, Acta cryst. 14 [1961] 269, 272. 

B. Aus 5-Chlor-2-hydroxy-benzaldehyd (Flagg, Furman, Ind. eng. Chem. Anal. 12 
[1940] 529; Si., Pf., Th.). 

Krystalle (aus W., CHC], oder CCJ,) (Si., Pf., Th.). F: 123—124° (Fl., Fu.). Monoklin; 
Raumgruppe P2,/c; aus dem Röntgen-Diagramm ermittelte Dimensionen der Elementar- 
zelle: a — 14,35 Ä; b = 3,0Ä; c = 13,69 Ä; 8 = 100,0°; Dichte der Krystalle: 1,51 
(STWERTSHRR.): 


ct CL CL H,CO 
NH-CO-R N-OH 
% [7 
CH c CH=N-N=CH 
\ \ 
NH-CO-R H 
OH OH OCH, cı 


I II III 


Bis-[5-chlor-2-methoxy-benzyliden]-hydrazin, 5-Chlor-2-methoxy-benzaldehyd-azin, 
ö-chloro-o-anisaldehyde azine CyH,aCl,N,0,, Formel III. 

B. Durch Erhitzen von 5-Chlor-2-methoxy-benzaldehyd-semicarbazon (Buu-Hoi, 
C.r. 221 [1945] 202). 

Gelbliche Prismen (aus A.); F: 192 —193°. 


5-Chlor-2-methoxy-«-semicarbazono-toluol, 5-Chlor-2-methoxy-benzaldehyd-semicarb= 
azon, 5-chloro-o-anisaldehyde semicarbazone C,H}nC1N,30O,, Formel IV. 

B. Aus 5-Chlor-2-methoxy-benzaldehyd (Buu-Hoi, C.r. 221 [1945] 202). 

Blättchen (aus A.); F: 238 — 240°. 

Beim Erhitzen erfolgt Umwandlung in Bis-[5-chlor-2-methoxy-benzyliden]-hydrazin. 


cl cı HO 
CH=N—NH-CO-—NH, CH=N-[CH,],=NH-[CH,],=N=CH 


OCH, OH cl 
NY V 


Bis-[ 3-(6-chlor-2-hydroxy-benzylidenamino)-propyl]-amin, a,«'-[iminobis(trimethylene= 
nitrilo) Jbis(3-chloro-o-cresol) C5z,H 5501; NzO,, Formel V. 

Kobalt(II)-Salz CoC,,H,„C1l,N,O,. B. Durch Behandeln von 6-Chlor-2-hydroxy- 
benzaldehyd !) mit Bis-[3-amino-propyl]-amin in Athanol und Behandeln der Reaktions- 
lösung mit wss. NaOH und mit wss. Kobalt(II)-acetat (Batles, Calvin, Am. Soc. 69 
[1947] 886, 1892). — Braune Krystalle mit 1 Mol H,O (Bai., Ca.). Absorption von 
Sauerstoff: Bai., Ca. 


3.5-Dichlor-2-hydroxy-«-oxo-toluol, 3.5-Dichlor-2-hydroxy-benzaldehyd, 3.5-Dichlor- 
salicylaldehyd, 3,5-dichlorosalicylaldehyde C,H,C1,0,, Formel VI(R=H) (H 54). 

B. In geringer Menge beim Erhitzen von 2.4-Dichlor-phenol mit Hexamethylentetramin 
in einem zuvor auf 170° erhitzten Gemisch von Glycerin und Borsäure auf 150—160° und 
anschliessenden Erhitzen mit wss. H,SO, (Duff, Soc. 1941 547, 549). Durch Behandeln 
von 3.5-Dichlor-2-hydroxy-benzylalkohol mit Natrium-[3-nitro-benzol-sulfonat-(1)] in 
alkal. wss. Lösung (Zinke, Ziegler, B. 74 [1941] 1729, 1735). Durch Einleiten von Chlor in 


1) Über diese Verbindung (F: 50—52°) s. Bunnett, Miles, Nahabedian, Am. Soc. 83 
[1961] 2512. 
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eine Lösung von Salicylaldehyd in Essigsäure (Nigam, Pandya, Pr. Indian Acad. [A] 29 
[1949] 56, 57; vgl. H 54). 

Krystalle; F: 95° (Zi., Zie.; Nt., Pa.). 

Beim Erhitzen mit Formamid (2 Mol) auf 100° entstehen 2.3.5.6-Tetrakis-[3.5-dichlor- 
2-hydroxy-phenyl]-pyrazin und geringe Mengen 3.5-Dichlor-«.«-bis-formamino-2-hydr> 
oxy-toluol; bei 120—130° wird nur 2.3.5.6-Tetrakis- [3.5-dichlor-2-hydroxy-phenyl]- 
pyrazin erhalten (Ni., Pa., l.c. S. 62). Beim Erhitzen mit Harnstoff (2 Mol) auf 120° 
bis 140° bilden sich 3.5-Dichlor-«.«-diureido-2-hydroxy-toluol und 4.6-Dioxo-2-[3.5-di= 
chlor-2-hydroxy-phenyl]-hexahydro-[1.3.ö]triazin (Ni., Pa., l.c. S. 61). 

Beim Behandeln mit FeCl, in wss. Lösung tritt eine violettrote Färbung auf (Z?., Zie.). 


3.5-Dichlor-2-methoxy-a-oxo-toluol, 3.5-Dichlor-2-methoxy-benzaldehyd, 3,5-dichloro- 
o-anisaldehyde CzH,C1,0,, Formel VI (R = CH,3). 

B. Durch Behandeln von 3.5-Dichlor-2-hydroxy-benzaldehyd mit wss. KOH und Di 
methylsulfat bei 30—40° (Tarbell, Sato, Am. Soc. 68 [1946] 1091, 1093). 

Krystalle (aus A.); F: 87—88°. = 
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NH-R 
ER 
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3.5-Dichlor-«.a-bis-formamino-2-hydroxy-toluol, 4.6-Dichlor-2-[bis-formamino-methyl]- 
phenol, 3.5-Dichlor-2-hydroxy-N.N’-diformyl-benzylidendiamin, N,N’-(3,5-dichlorosalicyl= 
idene)bisformamide C5H,;C1,N,O,, Formel VII (R = CHO). 

B. Neben 2.3.5.6-Tetrakis-[3.5-dichlor-2-hydroxy-phenyl]-pyrazin beim Erwärmen 
von 3.5-Dichlor-2-hydroxy-benzaldehyd mit Formamid auf 100° (Nigam, Pandya, Pr. 
Indian Acad. [A] 29 [1949] 56, 62). 

Nadeln (aus A.); F: 207°. 


3.5-Dichlor-«.a-bis-acetamino-2-hydroxy-toluol, 4.6-Dichlor-2-[bis-acetamino-methyl]- 
phenol, 3.5-Dichlor-2-hydroxy-N.N’-diacetyl-benzylidendiamin, N,N’-(3,5-dichlorosalicyl= 
idene)bisacetamide C,H,7C1;N,O,, Formel VII (R = CO-CH,). 

B. Durch Erhitzen von 3.5-Dichlor-2-hydroxy-benzaldehyd mit Acetamid auf 100° bis 
110° (Nigam, Pandya, Pr. Indian Acad. [A] 29 [1949] 56, 58). 

Krystalle (aus A.); F: 204,5°. 


3.5-Dichlor-«.a-bis-propionylamino-2-hydroxy-toluol, 4.6-Dichlor-2-[bis-propionylamino- 
methyl]-phenol, 3.5-Dichlor-2-hydroxy-N.N’-dipropionyl-benzylidendiamin, N,N’-(3,5-di= 
chlorosalicylidene)bispropionamide C,3H,sC1;N,O,, Formel VII (R = CO-C,H,). 

B. Aus 3.5-Dichlor-2-hydroxy-benzaldehyd analog 4.6-Dichlor-2-[bis-acetamino- 
methyl]-phenol (s. o.) (Nigam, Pandya, Pr. Indian Acad. [A] 29 [1949] 56, 58). 

Nadeln (aus A.); F: 195,5°. 


3.5-Dichlor-a.«-bis-butyrylamino-2-hydroxy-toluol, 4.6-Dichlor-2-[bis-butyrylamino- 
methyl]-phenol, 3.5-Dichlor-2-hydroxy-N.N’-dibutyryl-benzylidendiamin, N,N’-(3,5-di= 
chlorosalicylidene)bisbutyramide C5,H5,C1,N,0;, Formel VII (R = CO-CH;-C,H,). 
B. Aus 3.5-Dichlor-2-hydroxy-benzaldehyd analog 4.6-Dichlor-2-[bis-acetamino- 
methyl]-phenol (s. 0.) (Nigam, Pandya, Pr. Indian Acad. [A] 29 [1949] 56, 59). 
Krystalle (aus A.); F: 179°. 


3.5-Dichlor-«.«a-bis-heptanoylamino-2-hydroxy-toluol, 4.6-Dichlor-2-[bis-heptanoylamino= 
methyl]-phenol, 3.5-Dichlor-2-hydroxy-N.N’-diheptanoyl-benzylidendiamin, N,N’-(3,5-di= 
chlorosalicylidene)bisheptanamide C„H3C1,N,O;, Formel VII (R = CO-[CH,],-CH,). 

B. Aus 3.5-Dichlor-2-hydroxy-benzaldehyd analog 4.6-Dichlor-2-[bis-acetamino- 
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methyl]-phenol (S. 184) (Nigam, Pandya, Pr. Indian Acad. [A] 29 [1949] 56, 59). 
Krystalle (aus A.); F: 147°. 


3.5-Dichlor-a.a-diureido-2-hydroxy-toluol, 4.6-Dichlor-2-diureidomethyl-phenol, 3.5-Di- 
chlor-2-hydroxy-N.N’-dicarbamoyl-benzylidendiamin, 1,1’-(3,5-dichlorosalicyclidene) - 
diurea C,H,C1,N,O;, Formel VII (R = CO-NH;3). 

B. Durch Erhitzen von 3.5-Dichlor-2-hydroxy-benzaldehyd mit Harnstoff auf 130° 
(Nıgam, Pandya, Pr. Indian Acad. [A] 29 [1949] 56, 61). 

Orangefarben; F: 175°. In den gebräuchlichen Lösungsmitteln fast unlöslich. 


3.5-Dichlor-2-methoxy-«-hydroxyimino-toluol, 3.5-Dichlor-2-methoxy-benzaldehyd-oxim, 
3,5-dichloro-o-anisaldehyde oxime C3H,C1,NO,, Formel VIII. 
B. Aus 3.5-Dichlor-2-methoxy-benzaldehyd (Tarbell, Sato, Am. Soc. 68 [1946] 1093). 
Nadeln (aus A.); F: 112,5 —113,5° [korr.). 


3-Brom-2-hydroxy-«-oxo-toluol, 3-Brom-2-hydroxy-benzaldehyd, 3-Brom-salicyl= 
aldehyd, 3-bromosalicylaldehyde C.H,BrO,, Formel IX (H 54). 

B.In mässiger Ausbeute beim Erhitzen von 2-Brom-phenol mit Hexamethylentetramin 
in einem zuvor auf 165° erhitzten Gemisch von Glycerin und Borsäure auf 150—165° und 
Erhitzen des Reaktionsgemisches mit wss. H,SO, (Liggett, Diehl, Pr. Iowa Acad. 52 
[1945] 191, 193) sowie beim Behandeln von 2-Brom-phenol mit wss.-äthanol. NaOH und 
Chloroform unter Zusatz von wenig Pyridin, anfangs bei 50—60°, zuletzt bei 100°, in 
diesem Fall neben geringeren Mengen 3-Brom-4-hydroxy-benzaldehyd (Sen, Ray, ]. 
Indian chem. Soc. 9 [1932] 173, 175). 

Krystalle (aus wss. A.); F: 52° (Sen, Ray). 


13-Brom-2-hydroxy-benzylidenamino]-imino-bernsteinsäure-dinitril, 2-(3-bromosalicyl= 
ideneamino)-3-iminosuccinonitrile C,H-BrN,O, Formel X (R = CH(CN)-C(CN)=NH), 
und Amino-[3-brom-2-hydroxy-benzylidenamino]-butendisäure-dinitril, amino(3-bromo= 
salicylideneamino)but-2-enedinitrile C,H-BrN,O, Formel X (R = C(CN)=C(CN)-NB;3). 
Eine Verbindung (gelbe Nadeln [aus A.]; F: > 250°), die wahrscheinlich als Amino- 
[3-brom-2-hydroxy-benzylidenamino]-cis-butendisäure-dinitril (Amino- 
[3-brom-2-hydroxy-benzylidenamino]-maleinsäure-dinitril; Formel XI) zu 
formulieren ist (vgl. diesbezüglich Robertson, Vaughan, Am. Soc. 80 [1958] 2691), bildet 
sich beim Erwärmen von 3-Brom-2-hydroxy-benzaldehyd mit 1 Mol Diamino-malein= 
säure-dinitril (E III 41562) in Äthanol (Hinkel, Richards, Thomas, Soc. 1937 1432, 1436). 


HO Br 
CN 
/ 
CH=N-R CH=N-C a 
N 
TEN Zar: 
Br OH Br OH H,N Br OH 
x WERT x 


1.2-Bis-[3-brom-2-hydroxy-benzylidenamino]-äthan, N.N’-Bis-[3-brom-2-hydroxy-benz= 
yliden]-äthylendiamin, «,«’-(ethylenedinitrilo)bis(6-bromo-o-oresol) CyH,,Br;N;O,, Formel 
XI. 

B. Aus 3-Brom-2-hydroxy-benzaldehyd und Äthylendiamin in Äthanol (Liggett, Diehl, 
Pr. Iowa Acad. 52 [1945] 191, 193; Diehl et al., Iowa Coll. J. 22 [1947] 91, 104). 

F: 174° (Li., Diehl; Diehl et al.). 

Kobalt(II)-Salz. Dunkelbraun; gegen Sauerstoff beständig (Diehl et al.). 


5-Brom-2-hydroxy-a-oxo-toluol, 5-Brom-2-hydroxy-benzaldehyd, 5-Brom-salicyl= 
aldehyd, 5-bromosalicylaldehyde C,H,BrO,, Formel I (R=H) (H 54; EII 45). 

B. In geringer Ausbeute beim Behandeln von 4-Brom-phenol mit wss.-äthanol. NaOH 
und mit Chloroform unter Zusatz von wenig Pyridin, anfangs bei 50 — 60°, zuletzt bei 100° 
(Sen, Ray, J. Indian chem. Soc. 9 [1932] 173, 175). Durch Behandeln von Salicylaldehyd 
mit Brom in Chloroform, zuletzt unter Erwärmen (Clinton, Laskowskti, Am. Soc. 71 [1949] 
3602, 3603 Anm. 15; Bougault et al., Bl. 1949 433, 435; s.a. Raiford, Tanzer, J. org. Chem. 
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6 [1941] 722, 730), in Tetrachlormethan unter Erwärmen (Brewster, Millam, Am. 500.553 
[1933] 763, 764) oder in Essigsäure unter Kühlung (Pandya, Pandya, Pr. Indian Acad. 
[A] 18 [1943] 164, 166). 

Krystalle (aus Bzn. oder A.); F: 105—106° [korr.] (Clinton, Laskowski, Am. Soc. 71 
[1949] 3602, 3603), 104° (Bougault et al., Bl. 1949 433, 435). Raman-Spektrum: Manzoni 
Ansidei, Boll. scient. Fac. Chim. ind. Bologna 1 [1940] 104. UV-Spektrum (A.): Waljaschko, 
Waljaschko, Z. ob. Chim. 18 [1948] 1113, 1115. Scheinbarer Dissoziationsexponent pK’, 
in Wasser (potentiometrisch ermittelt) bei 25°: 7,4 (Kryahl, Clowes, J. cellular compar. 
Physiol. 11 [1938] 1, 17). Redoxpotential: Schraufstätter, Deutsch, B. 81 [1948] 489, 493. 
In 11 Wasser lösen sich bei 15° 0,1 g (Bon. et al., 1. c. S. 435). 

Beim Behandeln mit 1-[4-Thiocyanato-phenyl]-äthanon-(1) (1 Mol) in Methanol unter 
Zusatz von Piperidin entsteht 5-Brom-2-hydroxy-4’-thiocyanato-chalkon (F: 270° 
[Zers.]); beim Behandeln mit 1-[4-Thiocyanato-phenyl]-äthanon (1 Mol) in Isopropyl= 
alkohol unter Zusatz von wss. NaOH ist 5-Brom-2-hydroxy-4’-mercapto-chalkon 
(F: 187° [Zers.]) erhalten worden (Schraufstätter, Deutsch, Z. Naturf. 3b [1948] 
430, 432). Geschwindigkeit der Bildung von 5-Brom-2.%-dihydroxy-chalkon (F: 191° 
bis 192°) beim Behandeln mit 1-[2-Hydroxy-phenyl]-äthanon-(1) in Isopropylalkohol 
unter Zusatz von wss. NaOH: Schraufstätter, Deutsch, B. 81 [1948] 489, 493. Beim Er- 
wärmen mit Malonsäure (1 Mol) auf 100° sind 6-Brom-2-0x0-2H-chromen-carbonsäure-(3) 
und geringe Mengen einer bei 241° [Zers.] schmelzenden Substanz erhalten worden; 
beim Erwärmen mit Malonsäure (1 Mol) und geringen Mengen Pyridin auf 100° bilden 
sich 5-Brom-2-hydroxy-trans-zimtsäure und geringere Mengen [5-Brom-2-hydroxy- 
benzyliden]-malonsäure (Pandya, Pandya, Pr. Indian Acad. [A] 18 [1943] 164, 166). 

Phenylhydrazon (F: 151° [korr.]): Brewster, Millam, Am. Soc. 55 [1933] 763, 765; 
Semicarbazon s. S. 187; Thiosemicarbazon s. S. 188. 


Br Br Br Br 
OR 
OR 

OR 0) OR OH 


I II III IV 


5-Brom-2-methoxy-«-oxo-toluol, 5-Brom-2-methoxy-benzaldehyd, 5-bromo-o-anisaldehyde 
GE,BrO,, Rormellu (REZICH, H(H5SBTEAS)* 

B. Neben geringen Mengen 5-Brom-2-methoxy-benzoesäure beim Erhitzen von 5-Brom- 
2-methoxy-benzylchlorid mit Cu(NO,), und wss. Essigsäure (Ouelet, Paty,C.r. 205 [1937] 
146). Durch Behandeln von 2-Methoxy-benzaldehyd mit Brom in Essigsäure bei 10° 
(Ashley, Harris, Soc. 1946 567, 571; vgl. H 55). Durch Erwärmen einer Lösung von 
5-Brom-2-hydroxy-benzaldehyd in Aceton mit Dimethylsulfat und K,CO, (Shapiro, 
Smith, Soc. 1946 143; vgl. E II 45). 

Krystalle (aus A.) (Qu., Paty). F: 116,4° [korr.) (Sh., Sm.), 114,5° (Ou., Paty). 

Beim Erhitzen mit Natrium-[(5-brom-2-methoxy-phenyl)-acetat] (1 Mol) und ZnCl, in 
Acetanhydrid auf 140—150° bilden sich 2.3-Bis-[5-brom-2-methoxy-phenyl]-acrylsäure 
(F: 193° und F: 224° [dimorph]) und geringe Mengen 5.5’-Dibrom-2.2’-dimethoxy-trans- 
stilben (Ash., Ha.). 

Azin und Semicarbazon s. S. 188. 


5-Brom-2-benzyloxy-«a-oxo-toluol, 5-Brom-2-benzyloxy-benzaldehyd, 2-(benzyloxy)- 
5-bromobenzaldehyde C,„H,,BrO,, Formel II. 

B. Aus dem Natrium-Salz des 5-Brom-2-hydroxy-benzaldehyds und Benzylchlorid 
(Raiford, Tanzer, J. org. Chem. 6 [1941] 722, 730). Durch Behandeln von 2-Benzyloxy- 
benzaldehyd in Essigsäure mit Brom (1 Mol) unter Zusatz von Natriumacetat (Rai., Ta.). 

Krystalle (aus A.); F: 73—74°. 


5-Brom-2-methoxymethoxy-a-oxo-toluol, 5-Brom-2-methoxymethoxy-benzaldehyd, 
ö-bromo-2-(methoxymethoxy)benzaldehyde C,H,BrO,, Formel I (R = CH,-OCH,). 
B. Durch Behandeln von 5-Brom-2-hydroxy-benzaldehyd mit Natriummethylat in 
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Toluol und anschliessend mit Methyl-chlormethyl-äther, anfangs bei 0°, zuletzt bei Siede- 
temperatur (Finkelstein, Linder, Am. Soc. 71 [1949] 1010, 1013). 
Kp;: 152—154°. 


5-Brom-2.«.x-triacetoxy-toluol, 5-Brom-2-acetoxy-benzylidendiacetat, 2-acetoxy-5-bromo= 
benzylidene diacetate C,3H,;BrO,, Formel III (R = CO-CH,). 

B. Durch Erhitzen von 5-Brom-2-hydroxy-benzaldehyd mit Acetanhydrid (Bougault 
et al., Bl. 1949 630). 

Krystalle (aus wss. A.); F: 88°. In Wasser und Petroläther fast unlöslich. 

Wenig beständig; an feuchter Luft bildet sich 5-Brom-2-acetoxy-benzaldehyd 
(nicht näher beschrreben). 


5-Brom-2-hydroxy-«-methylimino-toluol, 5-Brom-2-hydroxy-benzaldehyd-methylimin, 
5-Brom-salicylaldehyd-methylimin, 4-bromo-2-(N-methylformimidoyl)phenol 
C,;H,BrNO, Formel IV. 

B. Durch Einleiten von Methylamin in eine wss.-äthanol. Lösung von 5-Brom-2-hydr- 
oxy-benzaldehyd (Endo, J. chem. Soc. Japan 65 [1944] 667, 719, 722; C. A. 1948 1577). 

Gelbe Nadeln (aus wss. A.); F: 69°. In Wasser schwer löslich, in organischen Lösungs- 
mitteln leicht löslich. 

Kobalt (III)-Salz Co(C;H,BrNO),. Schwarzgrüne Krystalle (aus A.); F: 259— 260° 
(Endo, 1. c. S. 721). In Äthanol, Benzol und Pyridin löslich, in Wasser fast _unlöslich. 


1.2-Bis-[5-brom-2-hydroxy-benzylidenamino]-äthan, N.N’-Bis-[5-brom-2-hydroxy-benz-= 
yliden]-äthylendiamin, «,«’-(ethylenedinitrilo)bis(4-bromo-o-cresol) CH,aBr,N,O,, For- 
melV. 

B. Aus 5-Brom-2-hydroxy-benzaldehyd und Äthylendiamin in Äthanol (Diehl et al., 
Iowa Coll. J. 22 [1947] 91, 105; s.a. Tsumaki et al., J. chem. Soc. Japan 64 [1943] 727, 
730; C. A. 1948 1578). 

Gelbe Krystalle (aus A.); F: 191° (Tsu. et al.), 188—188,5° (Diehl et al.). 

Eisen(III)-Salz Fe(C,„H„»Br,N,0,)Cl. B. Aus N.N’-Bis-[5-brom-2-hydroxy-benz= 
yliden]-äthylendiamin und FeCl, in warmem Äthanol (Tsumaki, Yoshino, Kuramoto, ]J. 
chem. Soc. Japan 64 [1943] 1511, 1512; C.A. 1948 1578). — Violettschwarz glän- 
zende Krystalle. In Äthanol mässig löslich, in Chloroform und Benzol schwer löslich, 
in Äther und Wasser fast unlöslich; in Pyridin mit roter Farbe unter Zersetzung löslich 


(Tsu. et al.). > 
Kobalt(II)-Salz CoC,H7,Br,N,0,. B. Aus 5-Brom-2-hydroxy-benzaldehyd, Athylen- 
diamin und Kobalt (II)-acetat in wss. Athanol (T'sw. et al.). — Rotbraune Nadeln (aus 


Bzl.) (Tsu. et al.). In Chloroform, Benzol und Nitrobenzol leicht löslich, in Dioxan schwer 
löslich, in Äthanol und Äther fast unlöslich (Tsu. et al.). Gegen Sauerstoff beständig 
(Diehl et al.). Bei längerem Erhitzen in Nitrobenzol erfolgt Umwandlung in ein Salz 
der Zusammensetzung Co(OH)C,,H}7sBr,N;0, (schwarzviolette Nadeln [aus Nitrobenzol]; 
F: 245°) (Tsu. etal.), das mit Bromoform in Chloroform ein Addukt (schwarzgrüne 
Krystalle) liefert (Endo, J. chem. Soc. Japan 65 [1944] 667, 719; C. A. 1948 1577). 


Br HO Br 
— CH=N-CH,-CH,„=N=CH CH=N=NH=CX=NH, 


OH Br OH 
V vI 


5-Brom-2-hydroxy-a-semicarbazono-toluol, 5-Brom-2-hydroxy-benzaldehyd-semicarb= 
azon, 5-Brom-salicylaldehyd-semicarbazon, 5-bromosalicylaldehyde semicarbazone 
C,H,BrN,O,, Formel VI (X = ©). 

B. Aus 5-Brom-2-hydroxy-benzaldehyd (Sen, Ray, J. Indian chem. Soc. 9 [1932] 173, 
175). 

Nadeln (aus A.); Zers. bei 297°. 
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5-Brom-2-hydroxy-«-thiosemicarbazono-toluol, 5-Brom-2-hydroxy-benzaldehyd-thio= 
semicarbazon, 5-Brom-salicylaldehyd-thiosemicarbazon, 5-bromosalicylaldehyde 
thiosemicarbazone C3H,BrN,OS, Formel VI(X =S). 

B. Aus 5-Brom-2-hydroxy-benzaldehyd (Bougault et al., Bl. 1949 433, 435). 

Krystalle; F: ca. 250°. In Äthanol und Aceton löslich, in siedendem Wasser schwer 
löslich, in Chloroform, Benzol und Benzin fast unlöslich. 

Beim Erwärmen mit Chloressigsäure in Äthanol entsteht 2-[5-Brom-2-hydroxy-benzyl- 
idenhydrazino]-A2-thiazolinon-(4) (2-[5-Brom-2-hydroxy-benzylidenhydrazono]-thiazol- 
idinon-(4)). 


Bis-[5-brom-2-methoxy-benzyliden]-hydrazin, 5-Brom-2-methoxy-benzaldehyd-azin, 
5-bromo-o-anisaldehyde azine CyH1aBr3N,0O,, Formel VII. 

B. Durch Behandeln von 5-Brom-2-methoxy-benzaldehyd in siedendem Äthanol mit 
Hydrazin-sulfat (0,5 Mol) und wss. NaOH (Ashley, Harris, Soc. 1946 567, 571). 

Gelbe Prismen (aus Py.); F: 234°. 2 
5-Brom-2-methoxy-«-semicarbazono-toluol, 5-Brom-2-methoxy-benzaldehyd-semicarb- 
azon, 5-bromo-o-anisaldehyde semicarbazone C5H}„BIN30,, Formel VIII. 

B. Aus 5-Brom-2-methoxy-benzaldehyd (Ouelet, Paty, C.r. 205 [1937] 146, 148). 

F: 244 — 245°. 


Br H,CO Br Br 
CH=N-N=CH CH=N=NH=-CO-=NH, CHO 


OCH, Br OCH, Br OR 
vıl VIII IX 


3.5-Dibrom-2-hydroxy-a-oxo-toluol, 3.5-Dibrom-2-hydroxy-benzaldehyd, 3.5-Dibrom- 
salicylaldehyd, 3,5-dibromosalicylaldehyde C,„H,Br,O,, Formel IX (R=H) (H 55; 
E 11 46). 

B. Durch Erhitzen von 2.4-Dibrom-phenol mit Hexamethylentetramin in einem zuvor 
auf 165° erhitzten Gemisch von Glycerin und Borsäure auf 150—165° und Erhitzen des 
Reaktionsgemisches mit wss. H,SO, (Liggeit, Diehl, Pr. Iowa Acad. 52 [1945] 191, 193). 

Krystalle (aus wss. A.); F: 82—84° (Pandya, Pandya, Pr. Indian Acad. [A] 18 [1943] 
164, 168), 75—77° (Li., Diehl). UV-Spektren (A., CHCl, und PAe.): Waljaschko, Wal- 
jaschko, Z. obS&. Chim. 18 [1948] 1113, 1115. 

Beim Erwärmen mit 2.5-Dioxo-piperazin (0,4 Mol), Natriumacetat und Acetanhydrid 
auf 40° sind zwei 3.6-Dioxo-2.5-bis-[3.5-dibrom-2-acetoxy-benzyliden]-piperazine 
(F: > 300° bzw. F: 287°) erhalten worden (Dickinson, Marshall, Soc. 1930 2289, 2291). 

Phenylhydrazon (F: 141 —142°): Li., Diehl. 


3.5-Dibrom-2-methoxy-«a-oxo-toluol, 3.5-Dibrom-2-methoxy-benzaldehyd, 3,5-dibromo- 
o-anisaldehyde C;H,Br,O,, Formel IX (R = CH,) (EII 46). 

B. Aus 3.5-Dibrom-2-hydroxy-benzaldehyd und Dimethylsulfat in alkal. Lösung 
(Raiford, Tanzer, J. org. Chem. 6 [1941] 722, 730; vgl. E II 46). 

Nadeln (aus A.); F: 92—93°. 


3.5-Dibrom-2-äthoxy-«-oxo-toluol, 3.5-Dibrom-2-äthoxy-benzaldehyd, 3,5-dibromo- 
2-ethoxybenzaldehyde C,H;Br,O,, Formel IX (R = C,H,). 

B. Durch Erwärmen von 3.5-Dibrom-2-hydroxy-benzaldehyd mit Äthyljodid und 
äthanol. KOH (Raiford, Tanzer, J. org. Chem. 6 [1941] 722, 730). 

Gelbliche Tafeln (aus A.); F: 86— 87°. 


3.5-Dibrom-2-benzyloxy-«-oxo-toluol, 3.5-Dibrom-2-benzyloxy-benzaldehyd, 2-(benzyl- 
0xy)-3,5-dibromobenzaldehyde C,,H},Br,O,, Formel X. 

B. Durch Erhitzen von 3.5-Dibrom-2-hydroxy-benzaldehyd mit Benzylchlorid und 
äthanol. KOH (Rarford, Tanzer, J. org. Chem. 6 [1941] 722, 730). 

Nadeln (aus A.); F: 109,5 —110,5°. 
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Br Br HO Br 
CHO CH=N-CH,=CH,—N=CH 

Br 0) Br 00H br 
X RT 


1.2-Bis-[3.5-dibrom-2-hydroxy-benzylidenamino]-äthan, N.N’-Bis-[3.5-dibrom- 
2-hydroxy-benzyliden]-äthylendiamin, «,«’-(ethylenedinitrilo)bis(4,6-dibromo-o-cresol) 
C„H.Br,N,0,, Formel XI. 

B. Aus 3.5-Dibrom-2-hydroxy-benzaldehyd und Äthylendiamin in Äthanol (Liggett, 
Diehl, Pr. Iowa Acad. 52 [1945] 191, 193). 

Krystalle (aus Propanol-(1)); F: 247° (Li., Diehl). 

Kobalt(Il)-Salz. Dunkelbraun; gegen Sauerstoff beständig (Diehl et al., Iowa Coll. 
J. 22 [1947] 91, 105). 


3.5-Dijod-2-hydroxy-a-oxo-toluol, 3.5-Dijod-2-hydroxy-benzaldehyd, 3.5-Dijod-salicyl= 
aldehyd, 3,5-dirodosalicylaldehyde C,H,1,0,, FormelI (R=H) (H 56; EII 48). 

B. Durch Behandeln von Salicylaldehyd in wss. NaOH und wss. Na,CO, mit einer wss. 
Lösung von KI und Jod (Bougault et al., Bl. 1949 433, 435). ) 

Krystalle (aus A. oder Ae.); F: 108°. In 11 Wasser lösen sich bei 15° 0,03 g. 

Oxim und Thiosemicarbazon s. u. 

Natrium-Salz NaC,H,I,O,. Gelbe Tafeln (aus W.). In Äthylenglykol und Glycerin 
leicht löslich ; in Wasser lösen sich bei 15° ca. 5%. 


3.5-Dijod-2-acetoxy-«-oxo-toluol, 3.5-Dijod-2-acetoxy-benzaldehyd, 2-acetoxy-3,5-diiodo = 
benzaldehyde C,H,1,0,, Formel I (R = CO-CH;,). 

B. Neben der im folgenden Artikel beschriebenen Verbindung beim Erhitzen des 
Natrium-Salzes des 3.5-Dijod-2-hydroxy-benzaldehyds mit Acetanhydrid (Bougault et al., 
Bl. 1949 630). 

Krystalle (aus wss. A.); F: 147°. In Äthanol, Äther, Aceton, Chloroform, Tetrachlor= 
methan, Schwefelkohlenstoff und Benzol löslich, in Petroläther und Wasser fast unlöslich. 


I I I 
OR 
OR 
I OR I OR I OH 0,N OR 
I II IT 


IV 


O 
RSS 


3.5-Dijod-2.«.«-triacetoxy-toluol, 3.5-Dijod-2-acetoxy-benzylidendiacetat, 2-aceloxy- 
3,5-diiodobenzylidene diacetate C,3H15150,, Formel II (R = CO-CH;,). 

B.s. im vorangehenden Artikel. 

Krystalle (aus wss. A.); F: 105° (Bougault et al., Bl. 1949 630). In Äthanol, Äther, 
Aceton, Chloroform, Tetrachlormethan, Schwefelkohlenstoff und Benzol löslich, in Petrol= 
äther und Wasser fast unlöslich. 


3.5-Dijod-2-hydroxy-«-hydroxyimino-toluol, 3.5-Dijod-2-hydroxy-benzaldehyd-oxim, 
3.5-Dijod-salicylaldehyd-oxim, 3,5-diiodosalicylaldehyde oxime C,H;1,NO,, For- 
mel III (X = OH) (vgl. H 56). 
B. Aus 3.5-Dijod-2-hydroxy-benzaldehyd (Buu-Hoi, Xuong, Van Thang, Bl. 1954 294). 
Krystalle (aus wss. A.); F: 268° [Block]; in der Kapillare erfolgt von 200° an Sublima- 
tion, bei ca. 240° Zersetzung. 


3.5-Dijod-2-hydroxy-a-thiosemicarbazono-toluol, 3.5-Dijod-2-hydroxy-benzaldehyd- 
thiosemicarbazon, 3.5-Dijod-salicylaldehyd-thiosemicarbazon, 3,5-ditodosalicyl- 
aldehyde thiosemicarbazone CgH,I,N3OS, Formel III (X = NH-CS-NA;3). 

B. Aus 3.5-Dijod-2-hydroxy-benzaldehyd (Bougault et al., Bl. 1949 433, 435). 
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F: 255°. In Äthanol und Aceton löslich, in siedendem Wasser schwer löslich, in Chloro= 
form, Benzol, Petroläther und kaltem Wasser fast unlöslich. 


3-Nitro-2-hydroxy-a-oxo-toluol, 3-Nitro-2-hydroxy-benzaldehyd, 3-Nitro-salicyl- 
aldehyd, 3-nitrosalicylaldehyde C„H,NO,, Formel IV (R=NH) (H 56; E II 48). 

B. In geringer Menge beim Eintragen eines Gemisches von 2-Nitro-phenol, Chloroform 
und Äthanol in wss. NaOH und anschliessenden Erwärmen (Sen, Ray, J. Indian chem. 
Soc. 9 [1932] 173, 174). 

Krystalle (aus A.); F: 109° (Sen, Ray). 

Beim Behandeln mit Pyridin und Toluol-sulfonsäure-(4)-chlorid bei Raumtemperatur 
bilden sich Toluol-sulfonsäure-(4)-[6-nitro-2-formyl-phenylester] und ein Pyridinium- 
Salz, das beim Behandeln mit wss. NaOH in 3-[8-Nitro-chinolyl-(3)]-acrylaldehyd (F: 
201 —202°) übergeführt wird (Allan, Loudon, Soc. 1949 821, 823). Beim Behandeln 
mit 3-Oxo-4.4-dimethyl-valeriansäure-äthylester in Benzol unter Zusatz von Piperidin 
in der Kälte entsteht 3-Nitro-2-hydroxy-«-pivaloyl-zimtsäure-äthylester (F: 118—119°) 
(Wahlberg, B. 65 [1932] 1857, 1861). Beim Behandeln einer Suspension in Äthanol mit 
1.3-Diphenyl-aceton (1 Mol) unter Eınleiten von HCl wird 8-Nitro-3-phenyl-2-benzyl= 
iden-2H-chromen (F: 145,5°) erhalten (Dilthey, Quint, J. pr. [2] 131 [1931] 1, 19). 

Kupfer(II)-Salz. Potentiometrische Untersuchung der Komplex-Stabilität in wss. 
Dioxan: Calvin, Wilson, Am. Soc. 67 [1945] 2003, 2005; Jones et al., Soc. 1958 2001, 
2003. Polarographie: Calvin, Bailes, Am. Soc. 68 [1946] 949, 952. 


3-Nitro-2-methoxy-«-oxo-toluol, 3-Nitro-2-methoxy-benzaldehyd, 3-nitro-o-anisaldehyde 
GEH,NO,, HormelI Vi (RICH, AH 565E12523): 
B. Neben 5-Nitro-2-methoxy-benzaldehyd beim Behandeln von 2-Methoxy-benz= 
aldehyd mit rauchender Salpetersäure unterhalb 15° (Chakravarti, Curr. Sci. 4 [1935] 26). 
321.022. 


3-Nitro-2-hydroxy-«-[2-brom-äthylimino]-toluol, 3-Nitro-2-hydroxy-benzaldehyd- 
[2-brom-äthylimin], 3-Nitro-salicylaldehyd-[2-brom-äthylimin], 
2-[N-(2-bromoethyl) formimidoyl)-6-nitrophenol C,3H,BrN;0,, Formel V. 

B. Durch Erwärmen von 3-Nitro-2-hydroxy-benzaldehyd in Äthanol mit einer wss. 
Lösung von 2-Brom-äthylamin-hydrobromid (Liggett, Diehl, Iowa Coll. J. 22 [1948] 
141, 146). 

Krystalle (aus wss. A.); F: 119—120°. 


HO NO, 


ser roman) 


O,N OH 0,N OH 


N vI 


1.2-Bis-[ 3-nitro-2-hydroxy-benzylidenamino]-äthan, N.N’-Bis-[3-nitro-2-hydroxy-benz= 
yliden]-äthylendiamin, «a,«’-(ethylenedinitrilo)bis(6-nitro-o-cresol) Cy4H,aN,4O,, Formel VI. 

B. Aus 3-Nitro-2-hydroxy-benzaldehyd und Äthylendiamin in Äthanol (Hach, Liggett, 
Diehl, Iowa Coll. J. 21 [1947] 316, 319). 

Rote Krystalle (aus 1-Butyloxy-äthanol-(2)) (Hach, Li., Diehl). F: 245° (Liggett, Diehl, 
Iowa Coll. J. 22 [1948] 141, 149). In den gebräuchlichen organischen Lösungsmitteln 
fast unlöslich (Hach, Li., Diehl). 

Kobalt(II)-Salz CoC.H7,N,O,. Braune Krystalle (aus W.) mit 1 Mol H,O; rote 
Krystalle (aus Py.) mit 2 Mol Pyridin (Bailes, Calvin, Am. Soc. 69 [1947] 1886, 1888). 
Absorption von Sauerstoff durch ein lösungsmittelfreies Präparat: Hughes, Wilmarth, 
Calvin, Am. Soc. 68 [1946] 2273, 2275. 


Bis-[3-(3-nitro-2-hydroxy-benzylidenamino)-propyl]-amin, &,«’-[öminobis(trimethylene- 
nitrilo) bis (6-nitro-o-eresol) CagHA53N5O,, Formel VII. 
Kobalt(II)-Salz CoC,,H,,N;O,. B. Durch Behandeln von 3-Nitro-2-hydroxy-benz- 
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aldehyd mit Bis-[3-amino-propyl]-amin in Äthanol und Versetzen der Reaktionslösung 
mit wss. NaOH und wss. Kobalt(II)-acetat (Bailes, Calvin, Am. Soc. 69 [1947] 1886, 
1891). — Orangerote Krystalle mit 1 Mol H,O (Bai., Ca.). Paramagnetisch; magne- 
tische Susceptibilität: Calvin, Barkelew, Am. Soc. 68 [1946] 2267, 2268. Absorption 
von Sauerstoff durch ein wrasserireies Präparat: Bai., Ca.; durch eine Lösung in Chinolin: 
Harle, Calvin, Am. Soc. 68 [1946] 2612, 2616, 2618. 


er N— [CR]; —NH— [eH,] —N= Kr an Bern N— — = en N: 


0,N OH 


VII VII 


2.3-Bis-[3-nitro-2-hydroxy-benzylidenamino]-2.3-dimethyl-butan, «,«’-(fetramethyl- 
ethylenedinitrilo)bis(6-nitro-o-cresol) C,H 55N4O,, Formel VIII. 

B. Aus 3-Nitro-2-hydroxy-benzaldehyd und 2.3-Diamino-2.3-dimethyl-butan in Äthanol 
(Diehl et al., Iowa Coll. J. 22 [1947] 110, 119). 

Gelbe Krystalle (aus A.); F: 181° [geringfügige Zers.]. 

Kobalt(II)-Salz: Diehl et al. 


3-Nitro-«.«-bis-benzyloxycarbonylamino-2-hydroxy-toluol, 3-Nitro-2-hydroxy-N.N’-bis- 
benzyloxycarbonyl-benzylidendiamin, 3-Nitro-2-hydroxy-benzyliden-dicarb-= 
amidsäure-dibenzylester, (3-nitrosalicylidene)dicarbamic acid dibenzyl ester 
C,H, N,z0,,. Formel IX. 

B. Durch Erwärmen von 3-Nitro-2-hydroxy-benzaldehyd mit Carbamidsäure-benzyl= 
ester (2 Mol) unter vermindertem Druck (Lewis, Butler, Martell, J. org. Chem. 10 [1945] 
145, 147). 

Gelbe Krystalle (aus Toluol); F: 169°. In Äthanol und Äthylacetat leicht löslich, 
in Benzin und Wasser fast unlöslich. 


wco-0-0,) 
/ 
CH O,N CHO 
\ 
0,N OH OH 
IX x 


4-Nitro-2-hydroxy-a-oxo-toluol, 4-Nitro-2-hydroxy-benzaldehyd, 4-Nitro-salicyl- 
aldehyd, 4-nitrosalicylaldehyde C,H,NO,, Formel X. 

B. Durch Erwärmen von 4-Nitro-2-acetoxy-benzylidendibromid mit konz. Schwefel= 
säure bis auf 100° (Segesser, Calvin, Am. Soc. 64 [1942] 825). 

Krystalle (aus wss. A.); F: 133 —134°. 

Phenylhydrazin (F: 168—169°): Se., Ca. 

Kupfer(II)-Salz. Potentiometrische Untersuchung der Komplex-Stabilität in wss. 
Dioxan: Calvin, Wilson, Am. Soc. 67 [1945] 2003, 2005. 


Bis-[3-(4-nitro-2-hydroxy-benzylidenamino)-propyl]-amin, &,x’-[aminobis(trimethylene= 
nitrile) ]bis(5-nitro-o-cresol) Cz,)HAs5N;O,, Formel XI. 

Kobalt(II)-Salz CoC„H3,N;0,:- B. Durch Behandeln von 4- Nitro-2-hydroxy-benz= 
aldehyd mit Bis-[3-amino- a amin in Äthanol und Versetzen der Reaktionslösung 
mit wss. NaOH und wss. Kobalt(II)-acetat (Bailes, Calvin, Am. Soc. 69 [1947] 1886, 1892). 
— Braune Krystalle (Bai., Ca.). Paramagnetisch; magnetische Susceptibilität: Calvin, 
Barkelew, Am. Soc. 68 [1946] 2267, 2268. Absorption von Sauerstoff: Bat., Ca. 


192 Isocyclische Hydroxy-oxo-Verbindungen C„Han_ 802 C, 


HO 0,N 


ee CHO 


OH OR 
xI XI 


5-Nitro-2-hydroxy-a-oxo-toluol, S-Nitro-2-hydroxy-benzaldehyd, 5-Nitro-salicyls 
aldehyd, 5-nitrosalicylaldehyde C,H,NO,, Formel XII (R=H) (H 56; EI 523; EII 
48). 

ei In geringer Ausbeute beim Eintragen eines Gemisches von 4-Nitro-phenol, Chloro= 
form und Äthanol in wss. NaOH und anschliessenden Erwärmen (Sen, Ray, J. Indian 
chem. Soc. 9 [1932] 173, 175). 

F: 126° (Pandya, Saxena, Tinku, J. Indian.chem. Soc, 24 [1947] 437, 440). 

Beim Behandeln mit 2-Methyl-3-äthyl-benzothiazolium-jodid in siedendem Pyridin 
entsteht 3-Äthyl-2-[2-(3-nitro-6-0xo-cyclohexadien-(2.4)-yliden)-äthyliden]-2.3-dihydro- 
benzothiazol (F: 223°) (Kiprianow, Timoschenko, Z. obS&. Chim. 17 [1947] 1468, 1473; 
C. A. 1948 8475). Beim Behandeln mit 1.3-Diphenyl-aceton (1 Mol) in Äthanol unter 
Einleiten von HCl wird 6-Nitro-3-phenyl-2-benzyliden-2H-chromen (F: 195—196°) er- 
halten (Dilthey, Quint, J. pr. [2] 131 [1931] 1, 16). Beim Behandeln mit Desoxybenzoin 
(1 Mol) in Äthanol unter Einleiten von HCl und Versetzen mit wss. HCIO, (70 %ig) 
bildet sich 6-Nitro-2.3-diphenyl-chromenylium-perchlorat (Di., Qw., l.c. S. 21). Beim 
Erwärmen mit Malonsäure und Essigsäure auf 100° entsteht 6-Nitro-2-0x0-2H-chromen- 
carbonsäure-(3) (F’edoSowa, Magidson, Z. obSC. Chim. 18 [1948] 1459, 1464; C. A. 1949 
2179). Beim Behandeln mit 3-Oxo-4.4-dimethyl-valeriansäure-äthylester in Benzol unter 
Zusatz von Piperidin in der Kälte wird 6-Nitro-3-pivaloyl-cumarin erhalten (Wahlberg, 
B. 65 [1932] 1857, 1862). 

Oximes7 5.193: 

Kupfer(II)-Salz. Potentiometrische Untersuchung der Komplex-Stabilität in wss. 
Dioxan: Calvin, Wilson, Am. Soc. 67 [1945] 2003, 2005; Jones et al., Soc. 1958 2001, 
2003. Polarographie: Calvin, Bailes, Am. Soc. 68 [1946] 949, 952. 

Kobalt(II)-Salz Co(C.H,NO,),. Orangegelbe Nadeln (aus W.) mit 2Mol H,O, die 
sich in Äthylendiamin mit roter, in Pyridin mit rotbrauner Farbe lösen (Tsumaki et al., 
J. chem. Soc. Japan 64 [1943] 727, 729; C. A. 1948 1578). 


5-Nitro-2-methoxy-«-oxo-toluol, 5-Nitro-2-methoxy-benzaldehyd, 5-nitro-o-anisaldehyde 
GH-NOR RormeeXIE (RICH, (ER 57). 

Bildung neben 3-Nitro-2-methoxy-benzaldehyd beim Behandeln von 2-Methoxy-benz= 
aldehyd mit rauchender Salpetersäure (vgl. H 57): Chakravarti, Curr. Sci. 4 [1935] 26. 

F: 89° (Ch.; Hodgson, Smith, J. Soc. chem. Ind. 49 [1930] 408T, 409T). 


5-Nitro-2-[biphenylyl-(4)-oxy]-«-oxo-toluol, 5-Nitro-2-[biphenylyl-(4)-oxy]-benzaldehyd, 
2-(biphenyl-4-yloxy)-5-nitrobenzaldehyde CH, N O4, Formel I. 

B. Durch Erhitzen von Biphenylol-(4) in wss. NaOH mit 6-Chlor-3-nitro-benzaldehyd 
(Geigy A.G., Schweiz.P. 205415 [1936)). Ä 


Bräunlich; nicht krystallin. In Äther, Äthanol, Aceton und Benzol leicht löslich, 
in Benzin schwer löslich, in Wasser fast unlöslich. 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure wird eine dunkelrote Lösung erhalten. 

0,N 0,N HO 


cHO CH=N-CH,—CH,—N=CH 


2 II 
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1.2-Bis-[5-nitro-2- hydtoxy- -benzylidenamino]-äthan, N.N’-Bis-[5-nitro-2-hydroxy-benz= 
yliden]-äthylendiamin, «,«’- (ethylenedinitrilo)bis(4-nitro-o- eresol) C,6H1aNaO,, Formel II. 

B. Durch Eintragen von Äthylendiamin-monohydrat in eine warme äthanol. Lösung 
von 5-Nitro-2-hydroxy-benzaldehyd (Diehl et al., Iowa Coll. J. 22 [1947] 91, 106; s.a. 
Tsumaki et al., J. chem. Soc. Japan 64 [1943] 127, 729; C. A. 1948 1578). 

Gelbe Krystalle; Zers. bei 290° (Tsu. et al.). In Niaoheurel mässig löslich, in Petrol- 
äther, Benzol, Äthanol, Pyridin und Wasser fast unlöslich (Tsu. et al.). 

Kobalt(II)-Salz Col HN4O:. Rotbraune hygroskopische Krystalle; in Nitrobenzol 
und Pyridin leicht löslich, in Äthanol und Dioxan löslich, in Chloroform, Äther und Benzol 
schwer löslich (Tsu. et al.; Endo, J. chem. Soc. Japan 65 [1944] 667, 719; C. A. 1948 
1577). — Verbindung des Kobalt(II)-Salzes mit Pyridin CoC«H,N40, 'C;H,N. 
Rot; in Pyridin löslich, in Äthanol, Dioxan, Benzol, Chloroform und Essigsäure 
fast unlöslich (Bailes, Calvin, Am. Soc. 69 [1947] 1886, 1889). — Verbindung des 
Kobalt(II)-Salzes mit Propanol-(1) CoC„H}>N,0, 2 C,H,O. Rot (Bai., Ca.). 


Bis-[3-(5-nitro-2-hydroxy-benzylidenamino)-propyl]-amin, «,«’-[iminobis(trimethylene= 
nitrilo) ]bis(£-nitro-o-cresol) C,RH3N5O,, Formel III. 

Kobalt(II)-Salz [CoC,„H3,N;O,]. B. Durch Behandeln von 5-Nitro-2-hydroxy-benz= 
aldehyd mit Bis-[3-amino-propyl]-amin in Äthanol und Versetzen der Reaktionslösung 
mit wss. NaOH und mit wss. Kobalt(II)-acetat (Bailes, Calvin, Am. Soc. 69 [1947] 1886, 
1891). — Rötliche Krystalle. Absorption von Sauerstoff: Bai., Ca. 


0,N HO 0,N 
NH-C0O-0-CH, 


CH=N-[CH, ];=NH-[CH, ],=N=CH & 


3 
NH-C0-0-CH, 
OH NO, OH 


III IV 


5-Nitro-a.a-bis-benzyloxycarbonylamino-2-hydroxy-toluol, 5-Nitro-2-hydroxy-N.N’-bis- 
benzyloxycarbonyl-benzylidendiamin, 5-Nitro-2-hydroxy-benzyliden-dicarb= 
amidsäure-dibenzylester, (5-nitrosalicylidene)dicarbamic acid dibenzyl ester 
@3E,,2%057 Bormel 1Vv% 

B. Durch Erwärmen von 5-Nitro-2-hydroxy-benzaldehyd mit Carbamidsäure-benzyl= 
ester unter vermindertem Druck (Lewis, Butler, Martell, J. org. Chem. 10 [1945] 145, 
147). 

ne (aus E. + PAe.); F: 189°. In Äthanol und Äthylacetat leicht löslich, in 
Toluol und Benzol löslich, in Benzin und Wasser fast unlöslich. 


5-Nitro-2-hydroxy-«-hydroxyimino-toluol, 5-Nitro-2-hydroxy-benzaldehyd-oxim, 5-Nitro- 
salicylaldehyd-oxim, 5-nitvosalicylaldehyde oxime C,H;N,O,, Formel V (EII 48). 
B. Aus 5-Nitro-2-hydroxy-benzaldehyd (Flagg, Furman, Ind. eng. Chem. Anal. 12 
[1940] 529). 
F: 220—223° [unkorr.; Zers.]. 


6-Nitro-2-hydroxy-«-oxo-toluol, 6-Nitro-2-hydroxy-benzaldehyd, 6-Nitro-salicyl= 
aldehyd, 6-nitrosalicylaldehyde C,H,NO,, Formel VI(R=H). 

B. In geringer Menge beim Erwärmen von 3-Nitro-phenol mit wss. NaOH und Chloro= 
form (Ashley, Perkin, Robinson, Soc. 1930 382, 394; s. a. Mehta, Ayyar, J. Univ. Bombay 
8, T1.3 [1939] 176, 178; Pettit, J. org. Chem. 24 [1959] 866). 

Gelbliche Prismen (aus Me. oder PAe.); F: 54—55° (Ash., Pe., Ro.). 

Beim Behandeln mit Ammoniumacetat in einem Gemisch von Essigsäure und Athanol 
ist eine als 5-Nitro-2-[6-nitro-2-hydroxy-phenyl]-2F-benz[e][1.3]oxazin angesehene Ver- 
bindung (F: 204—205°) erhalten worden (Beer et al., Soc. 1948 1609). 

Beim Behandeln mit FeCl, in äthanol. Lösung tritt eine rotbraune Färbung auf (Ash., 
PemelRo.)* 

Natrium-Salz. Orangerot (Ash., Pe., Ro.). 


13 BEILSTEINs Handbuch, 4. Aufl. 3. Erg.-Werk, Bd. VIII/1. 
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6-Nitro-2-methoxy-«-oxo-toluol, 6-Nitro-2-methoxy-benzaldehyd, 6-nitro-o-anisaldehyde 
C,;H,NO,, Formel VI (R = CH;3). 

B. Durch Behandeln von 6-Nitro-2-hydroxy-benzaldehyd mit Dimethylsulfat und 
wss. NaOH (Ashley, Perkin, Robinson, Soc. 1930 382, 395). 

Krystalle (aus CCl,); F: 111°. 

Beim Behandeln einer Lösung in Aceton mit wss. NaOH tritt eine blaue Färbung auf. 


- ER D- 


VIII 


3-Brom-5-nitro-2-hydroxy-«-oxo-toluol, 3-Brom-S-nitro-2-hydroxy-benzaldehyd, 
3-Brom-5-nitro- salicylaldehyd, 3-bromo-S-nitvosalicylaldehyde C,H,BrNO,, For- 
mel VII. 

B. Durch Behandeln von 5-Nitro-2-hydroxy-benzaldehyd in Essigsäure mit Brom bei 
30—40° (Clinton, Laskowski, Am. Soc. 71 [1949] 3602, 3603). 

Nadeln (aus wss. Eg. oder A.); F: 149—150° [korr.]. 


3-Brom-5-nitro-2-hydroxy-«-hydroxyimino-toluol, 3-Brom-35-nitro-2-hydroxy-benzalde= 
hyd-oxim, 3-Brom-5-nitro-salicylaldehyd-oxim, 3-bromo-5-nitrosalicylaldehyde 
oxime C,H,BrN,0O,, Formel VIII. 

B. Aus 3-Brom-5-nitro-2-hydroxy-benzaldehyd (Clinton, Laskowski, Am. Soc. 71 [1949] 
3602, 3603). 

Gelbliche Nadeln (aus wss. A.); F: 222,1 — 223° [korr.]. 


3.5-Dinitro-2-hydroxy-«-oxo-toluol, 3.5-Dinitro-2-hydroxy-benzaldehyd, 3.5-Dinitro- 
salicylaldehyd, 3,5-dinitrosalicylaldehyde C,H,N50,, Formel IX (R=H) (EII 51). 
Gelbliche Tafeln (aus wss. Eg.), F: 62—63° Kain, Robinson, Soc. 1933 486); Krystalle 
(aus Bzl.), F: 56° (Gilliland, Hart, Everett, Pr. Oklahoma Acad. 21 [1941] 119). 
Beim Behandeln mit Salpetersäure (D: 1,5) entsteht Pikrinsäure (Hill, Ro.). 
Phenylhydrazon (F: 228° [Zers.)): Hill, Ro.; Semicarbazon s. u. 


3.5-Dinitro-2-methoxy-«-oxo-toluol, 3.5-Dinitro-2-methoxy-benzaldehyd, 3,5-dinitro- 
o-anisaldehyde C5H;,N,O,, Formel IX (R = CH,). 

B. Durch Behandeln von 3.5-Dinitro-2-hydroxy-benzaldehyd mit Diazomethan in Äther 
(Hill, Robinson, Soc. 1933 486). 

Gelbliche, Methanol enthaltende Nadeln (aus Me.); F: 86—87° (Hill, Ro.). In Chloro= 
form, Aceton, Äthylacetat und Benzol leicht löslich, in Methanol und Äthanol löslich, 
in Petroläther schwer löslich (Hill, Ro.). 

Beim Erwärmen mit Benzamidin in Chloroform entsteht 6.8-Dinitro-2-phenyl-chin= 
azolin (Dewar, Soc. 1944 619, 623). 

Phenylhydrazon (F: 214° [Zers.]): Hill, Ro.; Semicarbazon s. S. 195. 


3.5-Dinitro-2-hydroxy-a-semicarbazono-toluol, 3.5-Dinitro-2- ya benzaldehyd-semi= 
carbazon, 3.5-Dinitro-salicylaldehyd- Semieacbarn 3,ö-dinitrosalicylaldehyde 
semicarbazone C;H-N,O,, FormelX (R=H). 

B. Aus ae Malkeen (Hill, Robinson, Soc. 1933 486). 

Das Semicarbazon ist in drei Modifikationen erhalten worden: a) orangerote Nadeln 
(aus A.), Zers. bei 239° [nach Sintern bei 225°], in Äthanol leichter löslich als die gelbe 
Modifikation; b) gelbe Prismen (aus A.), Zers. bei 231° [nach Rotfärbung bei 225°]; 
c) blassorangefarbene Prismen (aus Me.), F: 225—227° [Zers.; nach Orangerotfärbung 
bei 190°]. 
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3.5-Dinitro-2-methoxy-a-semicarbazono-toluol, 3.5-Dinitro-2-methoxy-benzaldehyd-semi- 
carbazon, 3,5-dinitro-o-anisaldehyde semicarbazone CyH,N,O,, Formel X (R = CH,). 

B. Aus 3.5-Dinitro-2-methoxy-benzaldehyd (Hill, Robinson, Soc. 1933 486). 

Gelbe Prismen (aus A.); F: 205° [Zers.]. 


0,N O,N 
CHO CH=N—NH-CO-NH, we 
0,N OR ‚ 0,N OR SR 
IX x XI 


2-Mercapto-«-oxo-toluol, 2-Mercapto-benzaldehyd, o-mercaptobenzaldehyde C,H,OS, For- 
mer xIe(R — H)) (ET 524). 

Beim Erhitzen einer alkal. wss. Lösung des Natrium-Salzes mit Chloraceton in Methanol 
entsteht 2-Acetyl-benzo[b]thiophen (Mayer, A. 488 [1931] 259, 290); analoge Reaktion 
des Natrium-Salzes mit 2-Bromacetyl-benzoesäure: Mayer, 1.c. S. 278. 


2-Methylmercapto-x-oxo-toluol, 2-Methylmercapto-benzaldehyd C;H,OS, Formel XI 
(RS—CH,). 

Die EII 51 unter dieser Überschrift referierten Angaben beziehen sich nicht auf 
2-Methylmercapto-benzaldehyd, sondern auf 4-Methylmercapto-benzaldehyd (EI 7/8 
533). 


Bis-[2-formyl-phenyl]-disulfid, 2.2-Diformyl-diphenyldisulfid, 0,0’-dithiodibenz= 
aldehyde C,43H}005S,;, Formel XII (EI 524; dort als Diphenyldisulfid-dialde- 
hyd-(2.2’) bezeichnet). 

B. Neben anderen Verbindungen beim Behandeln von Benzo[b]thiophen in Aceton 
mit Ozon und Erwärmen des Reaktionsprodukts mit Wasser (v. Wacek, Eppinger, 
v. Bezard, B. 73 [1940] 521, 530). 

Krystalle (aus Eg.); F: 150°. 


CHO 
OCH _) =@. 


XII XIll XIV 


4-Nitro-2-phenylsulfon-«-oxo-toluol, 4-Nitro-2-phenylsulfon-benzaldehyd, 4-nitro- 
2-(phenylsulfonyl)benzaldehyde C,,;H,NO,S, Formel XIII. 

B. Durch Behandeln von 4-Nitro-2-phenylsulfon-benzaldehyd-[4-dimethylamino- 
phenylimin] in Benzol mit wss. HCl (Chardonnens, Venetz, Helv. 22 [1939] 853, 866). 

Orangerote Blättchen (aus wss. Eg.); F: 121—122°. In organischen Lösungsmitteln 
mit Ausnahme von Äther und Benzol leicht löslich. 

Phenylhydrazon (F: 255—256°): Ch., Ve. 


4-Nitro-2-p-tolylmercapto-«-oxo-toluol, 4-Nitro-2-p-tolylmercapto-benzaldehyd, 4-nitro- 
2-(p-tolylthio)benzaldehyde CaH1NO;3S, Formel XIV. 

B. Neben 2-Nitro-4-p-tolylmercapto-benzaldehyd beim Behandeln von 2.4-Dinitro- 
benzaldehyd in Äthanol mit wss.-äthanol. Natrium-thio-P-kresolat-Lösung bei 0° (Camp- 
bell et al., Soc. 1941 747, 748). 

Gelbe Nadeln (aus Eg.); F: 147°. 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure bilden sich 6-Nitro-2-methyl-thioxanthen= 
on-(9) und 6-Nitro-2-methyl-thioxanthen. 


338 
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4-Nitro-2-[naphthyl-(2)-mercapto]-«-oxo-toluol, 4-Nitro-2-[naphthyl-(2) -mercapto]- 
benzaldehyd, 2-(2-naphthylthio)-4- kitrobenzuldehyde CaHNO; S, Formel I. 

B. Durch Behandeln von 2.4-Dinitro-benzaldehyd in Äthanol und Dioxan mit wss.- 
äthanol. Natrium-[naphthalinthiolat-(2)]-Lösung bei 0° (Campbell et al., Soc. 1941 747, 
749). 

as Nadeln (aus Eg.); F: 156 —157°. 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure bilden sich 9-Nitro-12-0x0-12H-benzo[a]= 
thioxanthen und 9-Nitro-12H-benzo[a]thioxanthen. 


4-Nitro-2-p-tolylmercapto-a-hydroxyimino-toluol, 4-Nitro-2-p-tolylmercapto-benzaldehyd- 
oxim, 4-nitro-2-(p-tolylthio)benzaldehyde oxime C,Hj]sN.O3S. 


4-Nitro-2-p-tolylmercapto-benzaldehyd-oxim C„4H„N;0,;5S vom F: 164°, vermutlich 
4-Nitro-2-p-tolylmercapto-benzaldehyd-segeis-oxim, Formel II. 
B. Aus 4-Nitro-2-[f-tolylmercapto]-benzaldehyd (Campbell et al., Soc. 1941 747, 749). 
Tg al, ES 
Beim Erhitzen mit Acetanhydrid wird 4-Nitro-2-p-tolylmercapto-benzonitril erhalten. 


H 
„ 
0,N R 0,N 
»> 
0,N CHO Ss Ho CHO 
H,C 
1 I III 


5-Nitro-2-[4-brom-phenylmercapto]-«-oxo-toluol, 5-Nitro-2-[4-brom-phenylmercapto]- 
benzaldehyd, 2-(p-bromophenylthio)-5-nitrobenzaldehyde C,,H,BrNO,S, Formel III 
DR = Bi). 

B. Durch Erhitzen von 6-Chlor-3-nitro-benzaldehyd mit 4-Brom-thiophenol in wss. 
Äthanol unter Zusatz von NaHCO, (Amstutz, Fehnel, Hunsberger, Am. Soc. 70 [1948] 
133, 135). 

Gelbe Nadeln (aus Eg.); F: 123—125°. 

Beim Behandeln mit kalter konz. Schwefelsäure bilden sich 7-Brom-2-nitro-thioxanthen-= 
on-(9) und 7-Brom-2-nitro-thioxanthen. 


5-Nitro-2-[4-jod-phenylmercapto]-«-oxo-toluol, 5-Nitro-2-[4-jod-phenylmercapto]-benz- 
aldehyd, 2-(p-iodophenylthio)-5-nitrobenzaldehyde C,3HsINO,S, Formel III (X =]). 

B. Durch Erhitzen von 6-Chlor-3-nitro-benzaldehyd it 4-Jod-thiophenol in wss. 
Äthanol unter Zusatz von NaHCO, (Amstutz, Fehnel, Hunsberger, Am. Soc. 70 [1948] 
133, 135). 

Gelbe Nadeln (aus Eg.); F: 131 —133°. 

Beim Behandeln mit kalter konz. Schwefelsäure bilden sich 7- Jod-2-nitro-thioxanthen= 
on-(9) und 7- Jod-2-nitro-thioxanthen. 


5-Nitro-2-[4-nitro-phenylmercapto]-a-oxo-toluol, 5-Nitro-2-[4-nitro-phenylmercapto]- 
benzaldehyd, ö-nitro-2-(p-nitrophenylthio)benzaldehyde C,3H3N,0,S, Formel III (X = NO,). 

B. Durch Erhitzen von 6-Chlor-3-nitro-benzaldehyd mit Nat [4-nitro-thiophenolat] 
in wss. Äthanol (Amstutz, Neumoyer, Am. Soc. 69 [1947] 1925, 1927). 

Gelbe Krystalle; F: 201—203° [korr.]. 

Bei langsamem Erwärmen mit konz. Schwefelsäure auf 60° wird ein Gemisch annähernd 
gleicher Mengen 2.7-Dinitro-thioxanthen und 2.7-Dinitro-thioxanthenon-(9) erhalten, das 
beim Erhitzen mit wss. H,O, (30%ig) und Essigsäure in 2.7-Dinitro-thioxanthenon-(9)- 
10.10-dioxyd übergeht. 
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5-Nitro-2-p-tolylmercapto-«-oxo-toluol, 5-Nitro-2-p-tolylmercapto-benzaldehyd, 5-nitro- 
2-(p-tolylihio)benzaldehyde C.H}NO,S, Formel IV. 
B. Durch Erwärmen von 6-Chlor-3-nitro-benzaldehyd in Äthanol mit alkal. wss.- 
äthanol. Natrium-thio-p-kresolat-Lösung (Campbell et al., Soc. 1941 747, 749). 
a Nadeln (aus Eg.); F: 156°(?) (Ca. et al.), 196° (Jarrett, Loudon, Soc. 1957 3818, 
Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure bilden sich 7-Nitro-2-methyl-thioxanthen= 
on-(9) und 7-Nitro-2-methyl-thioxanthen (Ca. et al.). 


S-Nitro-2-carboxymethylmercapto-«-oxo-toluol, [4-Nitro-2-formyl-phenylmercapto]-essig- 
säure, (2-formyl-4-nütrophenylthio)acetic acid C,H,NO,S, Formel V. 

B. Durch Erhitzen von Bis-[4-nitro-2-formyl-phenyl]-disulfid (,4.4-Dinitro-2.2’-di- 
formyl-diphenyldisulfid‘‘ [E II 52]) mit Na,S und Na,CO, in wss. Äthanol und Erhitzen 
der Reaktionslösung mit wss. Natrium-chloracetat-Lösung (Fries et al., A. 527 [1937] 
83, 92). 

Gelbe Nadeln (aus W.); F: 178°. In Äthanol, Aceton und Essigsäure leicht löslich, 
in Benzin und Benzol schwer löslich. 

Beim Erwärmen mit wss. NaOH (2n) entsteht 5-Nitro-benzo[d]thiophen-carbon- 


säure-(2). [Eberle] 


0,N 0,N 


CHO CHO Garant 
5 + CH, S-CH,—COOH HO 


IV V VI 


3-Hydroxy-1-formyl-benzol, 3-Hydroxy-«-0xo-toluol, 3-Hydroxy-benzaldehyd, m-hydr= 
oxybenzaldehyde C,H;O,, Formel VI (H 58; EI 524; EII 52). 

Bildungsweisen. 

Bildung bei der enzymatischen Hydrolyse von (-)-Zierin (3-Hydroxy-mandelsäure- 
nitril-D-glucosid; F: 156°; [@]®: —29,5° [Lösungsmittel nicht angegeben]; aus Zieria 
laevigata isoliert): Finnemore, Cooper, J. Pr. Soc. N.S. Wales 70 [1936] 175, 179. Bei 
der Hydrolyse von Salinigrin (vgl. H 58) wird nicht 3-Hydroxy-benzaldehyd, sondern 
41-[4-Hydroxy-phenyl]-äthanon-(1) erhalten (Bridel, Rabate, C.r. 189 [1929] 1304; 
Rabate, Bl. Soc. Chim. biol. 12 [1930] 965; vgl. H 31 226). 

Herstellung durch Erhitzen einer aus 3-Amino-benzaldehyd in wss. HCl bereiteten 
Diazoniumsalz-Lösung (vgl. H 58): Slotta, Heller, B. 63 [1930] 3029, 3037; Abderhalden, 
Schairer, Fermentf. 12 [1931] 295, 298; s.a. Lora Tamayo, Martin Panizo, An. Soc. 
espafi. 40 [1944] 394, 398; durch Eintragen einer aus 3-Amino-benzaldehyd in wss. 
H,SO, bereiteten Diazoniumsalz-Lösung in ein siedendes Gemisch von Chlorbenzol und 
wenig Wasser: Monsanto Chem. Works, U.S.P. 1910679 [1927]. Herstellung durch Ein- 
tragen von 1-Formyl-benzol-diazonium-(3)-hexachlorostannat(IV) (aus 3-Nitro-benz= 
aldehyd über 3-Amino-benzaldehyd-hexachlorostannat(IV) erhalten) in siedendes Wasser: 
Woodward, Doering, Am. Soc. 67 [1945] 860, 868; Woodward, Org. Synth. Coll. Vol. III 
[1955] 453; durch Behandeln von 3-Amino-benzaldehyd-dimethylacetal in wss. Schwefel= 
säure mit NaNO, und Eintragen der erhaltenen 1-Formyl-benzol-diazonium-(3)-sulfat- 
Lösung in siedende wss. Schwefelsäure: Icke et al., Org. Synth. Coll. Vol. III [1955] 564. 

Isolierung über Trimethylammonioessigsäure-[3-hydroxy-benzylidenhydrazid]-chlorid 
(S. 204): Lederer, Nachmias, Bl. 1949 400. 

Physikalische Eigenschaften. 

F: 108° (Scaramelli, R.A.L. [7] 1 [1940] 764, 766), 105,5° (Kahovec, Kohlvausch, 
Z. physik. Chem. [B] 38 [1938] 119, 134), 104,9—105,3° [korr.] (Buehler, Gardner, 
Clemens, J. org. Chem. 2 [1937] 167, 174), 104° [korr.] (Sidgwick, Bayliss, Soc. 1930 
2027, 2028), 104° (L.u. A. Kofler, Thermo-Mikro-Methoden, 3. Aufl. [Weinheim 1954] 
S, 438). Bei 120°/0,01 Torr sublimierbar (Ka., Ko.). Verbrennungswärme bei 20° und 
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konstantem Druck: 788,7 kcal/mol (Manzoni Ansidei, Storto, Atti X. Congr. int. Chim. 
Rom 1938, Bd. 2, S.324, 332). DU&:;14,1299 (Sz:,. Bay, 1..e.78:'2031)57D79>2 4,1179; 
D3%4. 4,1011;5,D7: 4,0780; DW1,0683 4 (Bue.,>Ga:, CIHICHSF1T2). Oberflächen- 
spannung bei 113,6°: 41,7 dyn/cm (Si., Bay., l.c. S. 2031); bei 130,4°: 40,43 dyn/cm; 
bei 150,4°: 38,11 dyn/cm; bei 174,8°: 36,23 dyn/cm; bei 191,6°: 35,10 dyn/cm (Bue., 
Ga., Cl.). 

en (2,7—3,3 u; Dioxan): Ervera, Sack, Trans. Faraday Soc. 34 [1938] 728, 
739; IR-Spektrum (1,3—2 u; Schmelze bei 120°): Errera, Mollet, C.r. 200 [1935] 814, 
816; J. Phys. Rad. [7] 6 [1935] 281, 283. Raman-Spektrum: Bonino, Manzoni-Ansidei, 
Mem. Accad. Bologna [9] 1 [1933/34] 27, 29; Ric. scient. 8II [1937] 349; Kahovec, 
Kohlvausch, Z. physik. Chem. [B] 38 [1938] 119, 134. UV-Spektrum des Dampfes: 
Morton, Stubbs, Soc. 1940 1347, 1350, 1357; UV-Spektren von Lösungen in Hexan: Mor., 
St., l.c. S.1350, 1352; in Äthanol: Waljaschko, Schtscherbak, 7. obS&. Chim. 8 [1938] 
1399, 1405; Mo., St.; v. Kiss, Auer, Z. physik. Chem. [A] 189 [1942] 344, 349; Csokan, 
Z. physik. Chem. [A] 191 [1942] 164, 167; Lemon, Am. Soc. 69 [1947] 2998; in Wasser: 
Mor., St.; in äthanol. Natriumäthylat: Wa., Schtsch.; in äthanol. KOH: Le.; in wss. 
NaOH: Mor., St.; Doub, Vandenbelt, Am. Soc. 71 [1949] 2414, 2416; in wss. HCl: Doub, 
Va. 

Redoxpotential: Semerano, Capitanio, G. 70 [1940] 490, 496. Polarographie: Winkel, 
Proske, B. 69 [1936] 1917, 1922; Scaramelli, R.A.L. [7] 1 [1940] 764, 766. 

Kryoskopie in Naphthalin: Rolla, Boll. scient. Fac. Chim. ind. Bologna 2 [1941] 25, 
28. Thermische Analyse des Systems mit Benzidin (Molekülverbindung [F: 270°] und 
Eutektika): Ouehenberger, M. 80 [1949] 595, 600. j 

Chemisches Verhalten. 

Zersetzung bei der Bestrahlung mit UV-Licht: Kahovec, Kohlrausch, Z. physik. Chem. 
[B] 38 [1938] 119, 134. Zersetzung beim Behandeln mit AlCl, in Benzol s. S. 199. 

Beim Einleiten von Luft in eine Suspension in 33%ig. wss. Natronlauge bei Siede- 
temperatur entsteht 3-Hydroxy-benzoesäure (I.G. Farbenind., D.R.P. 506438 [1926]; 
Frdl. 17 472). Beim Behandeln mit K,S,0O, und verd. wss. Natronlauge bilden sich 
neben 2.5-Dihydroxy-benzaldehyd (vgl. E II 53) geringere Mengen 2.3-Dihydroxy-benz= 
aldehyd (Forrest, Petrow, Soc. 1950 2340, 2342). Bildung von 3-Hydroxy-benzoesäure 
beim Behandeln mit Peroxyessigsäure in Essigsäure bei Raumtemperatur: v. Wacek, 
v. Bezard, B. 74 [1941] 845, 857. Geschwindigkeit des Verbrauchs an Oxydationsmittel 
beim Behandeln mit K,CrO,, konz. Schwefelsäure und Essigsäure bei 20°, 30°, 40° und 
50°: Lucchi, Boll. scient. Fac. Chim. ind. Bologna 2 [1941] 165, 172. 

Überführung in 2.4.5.6-Tetrachlor-3-hydroxy-benzaldehyd durch Einleiten von Chlor 
in eine Lösung in Essigsäure und anschliessendes Behandeln mit SnCl, und konz. wss. 
Salzsäure (vgl. H 58, 61): Lock, M. 67 [1936] 320, 322. Beim Behandeln mit 2 Mol oder 
3 Mol Brom in Chloroform wird 4.6-Dibrom-3-hydroxy-benzaldehyd erhalten; beim Er- 
wärmen mit 3 Mol Brom in Essigsäure entsteht 2.4.6-Tribrom-3-hydroxy-benzaldehyd 
(Lock, M. 55 [1930] 307, 313; vgl. E II 53, 57). Geschwindigkeit der Reaktion mit Brom 
in Essigsäure bei 18°: Oda, Tamura, Imai, Scient. Pap. Inst. phys. chem. Res. 34 [1938] 
596, 602. Beim Erwärmen mit Jod und Natriumacetat in Wasser oder mit Jod und Na,CO, 
in Wasser wird je nach der angewandten Jod-Menge 6-Jod-3-hydroxy-benzaldehyd, 
2.6-Dijod-3-hydroxy-benzaldehyd oder 2.4.6-Trijod-3-hydroxy-benzaldehyd als Haupt- 
produkt erhalten (Hodgson, Smith, Soc. 1937 76). 

Bei der elektrochemischen Reduktion in wss. NaOH (10%ig) und Behandlung der 
Reaktionslösung mit NaOH und Dimethylsulfat sind 3-Methoxy-benzylalkohol und 
geringere Mengen meso(?)-3.3’.«.«’-Tetramethoxy-bibenzyl (F: 112 —113°) erhalten worden 
(Rapson, Robinson, Soc. 1935 1533, 1537; s. a. Grimshaw, Ramsey, Soc. [C] 1966 653). 
Bildung von 3-Hydroxy-benzylalkohol und geringen Mengen m-Kresol bei der Hydrierung 
an Kupferoxyd-Chromoxyd in Methanol bei 110—125°/220—240 at: Nightingale, Rad- 
ford, J. org. Chem. 14 [1949] 1089, 1091. 

Beim Behandeln mit 1-[2.5-Dihydroxy-phenyl]-äthanon-(1) (1 Mol) und wss.-äthanol. 
KOH entsteht 6.3°-Dihydroxy-flavanon-(4) (V'yas, Shah, J. Indian chem. Soc. 26 [1949] 
273, 275). Beim Erhitzen mit Lävulinsäure (1 Mol) und wss. NaOH ist 3-Oxo-1-[3-hydr- 
oxy-phenyl]-hexen-(1)-säure-(6) (F: 110°), beim Einleiten von HCl in ein Gemisch mit 
Lävulinsäure bei 0° bis 5° ist 1-[4.7 (oder 4.5)-Dihydroxy-naphthyl-(2)]-äthanon-(1) (F: 
164°) erhalten worden (Sen, Roy, J. Indian chem. Soc. 7 [1930] 401, 412, 413). Aus- 
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beuten an 3-Hydroxy-irans-zimtsäure bei der Umsetzung mit Malonsäure in Gegen- 
wart von Pyridin, Chinolin, Acridin, N.N-Dimethyl-anilin oder Piperidin: Pandya, 
Vahidy, Pr. Indian Acad. [A] 4 [1936] 144. Beim Erhitzen mit Malonsäure-monoanilid 
(1 Mol) ohne Zusatz entsteht [3-Hydroxy-benzyliden]-malonsäure-monoanilid (F: 209°) 
(Ittyerah, Pandya, Pr. Indian Acad. [A] 13 [1941] 119); bei Zusatz von Pyridin und 
Piperidin bildet sich 3-Hydroxy-zimtsäure-anilid (F: 155—156°) (Mehra, Pandya, Pr. 
Indian Acad. [A] 7 [1938] 369, 372). Beim Erhitzen mit fß-Amino-zimtsäure-nitril 
(3-Imino-3-phenyl-propionitril) in Essigsäure wird 2.6-Diphenyl-4-[3-hydroxy-phenyl]- 
1.4-dihydro-pyridin-dicarbonitril-(3.5) erhalten (Palit, J. Indian chem. Soc. 10 [1933] 
529, 534). 

Bildung von Phenol, Anthracen und Triphenylmethanol beim Behandeln mit AlCI, 
und Benzol: Ungnade, Crandall, Am. Soc. 71 [1949] 2209. 

Beim Behandeln einer wss. Lösung von 3-Hydroxy-benzaldehyd und D-Glucose mit 
gärender Hefe ist (-)-1-Hydroxy-1-[3-hydroxy-phenyl]-aceton erhalten worden (1.G. 
Farbenind., D.R.P. 555404 [1930]; Frdl. 19 1538). 

Nachweis. 

Charakterisierung als 2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 260° [Zers.] bzw. F: 259°): 
Campbell, Analyst 61 [1936] 391, 392; Brady, Soc. 1931 756, 758; als 4-Carboxy-phenyl- 
hydrazon (F: 227— 228°): Veibel, Schmidt, Acta chem. scand. 2 [1948] 545, 549. Charak- 
terisierung durch Überführung in Bis-[2.6-dioxo-cyclohexyl]-[3-hydroxy-phenyl]-methan 
(F: 257°): King, Felton, Soc. 1948 1371; in 2.5-Dioxo-4-[3-hydroxy-phenyl]-imidazolidin 
(F: 212° [korr.]): Henze, Speer, Am. Soc. 64 [1942] 522; in 1.3-Dimethyl-5-[3-hydroxy- 
benzyliden]-barbitursäure (F: 233 — 234°): Akabori, B. 66 [1933] 139, 141. 

Beim Behandeln mit 3.3’-Dimethoxy-benzidin und Essigsäure tritt in der Kälte eine 
dunkelbraunrote, in der Hitze eine dunkelkirschrote Färbung auf (Wasicky, Frehden, 
Mikroch. Acta 1 [1937] 55, 59). 


3-Deuteriooxy-«-oxo-toluol, 3-Deuteriooxy-benzaldehyd, 3-(deuteriooxy)benzaldehyde 
C,H,DO,, Formel VII (R=D) auf S. 200. 

B. Durch Behandeln von 3-Hydroxy-benzaldehyd mit AlCl, und Behandeln einer 
Suspension des Reaktionsprodukts in Äther mit D,O (Manzoni Ansidei, Carissimi, Boll. 
scient. Fac. Chim. ind. Bologna 1 [1940] 167). 

Raman-Spektrum: Manzoni Ansidei, Carissimi, Boll. scient. Fac. Chim. ind. Bologna 
1 [1940] 135. Polarographie: Ma. An., Ca., 1.c. S. 167. 


3-Methoxy-a-oxo-toluol, 3-Methoxy-benzaldehyd, m-Anisaldehyd, m-anisaldehyde 
&H,0, Eormel VIEL (R = CH,) auf'S. 200.(H759;-E 1525; EI 53): 

B. Herstellung aus 3-Hydroxy-benzaldehyd durch Behandeln mit Dimethylsulfat und 
wss. NaOH oder methanol. NaOH (vgl. EI 525; E II 53): Reimer, Kamerling, Am. Soc. 
55 [1933] 4643, 4644; Woodward, Am. Soc. 62 [1940] 1478, 1480; Liwschiz et al., Z. obSe. 
Chim. 17 [1947] 1671, 1673; C. A. 1948 2606; Icke et al., Org. Synth. Coll. Vol. III [1955] 
563; über das Auftreten von 3-Methoxy-benzylalkohol als Nebenprodukt s. Easson, 
Stedman, Soc. 1933 1094. Durch Hydrierung von 3-Methoxy-benzoesäure-chlorid in 
Xylol an partiell inaktiviertem Palladium-Katalysator bei 140—150° (Hartwell, Kornberg, 
Am. Soc. 67 [1945] 1606). Durch Behandeln von 3-Methoxy-benzoesäure-phenylimid- 
chlorid mit SnCl, und HCl in Äther und Erhitzen des Reaktionsprodukts mit wss. HCl 
unter Durchleiten von Wasserdampf (Asahina, Asano, B. 63 [1930] 429, 436 Anm. 10). 

Kpzs0: 232—233° (Kahovec, Kohlrausch, Z. physik. Chem. [B] 38 [1938] 119, 135); 
Kpz30: 129—130° (Reimer, Kamerling, Am. Soc. 55 [1933] 4643, 4644; Woodward, Am. 
Soc. 62 [1940] 1478, 1480), 125° (Grammaticakis, Bl. [5] 7 [1940] 527, 538); Kps: 
104,4—105° (Ka., Ko.). Verbrennungswärme bei 17° und konstantem Druck: 960,8 
kcal/mol (Manzoni Ansidei, Storto, R.A.L. [7) 1 [1940] 465, 467). Raman-Spektrum: 
Ka., Ko. UV-Spektrum des Dampfes sowie von Lösungen in Hexan und in Athanol: 
Morton, Stubbs, Soc. 1940 1347, 1353, 1357. Polarographie: Scaramelli, R.A.L. [7] 
1 [1940] 764, 766. 

Zersetzung beim Behandeln mit AlCl, in Benzol s.S. 200. Geschwindigkeit des 
Verbrauchs an Oxydationsmittel beim Behandeln mit K,CrO,, konz. Schwefelsäure und 
Essigsäure bei 20°, 30°, 40° und 50°: Lucchi, Boll. scient. Fac. Chim. ind. Bologna 2 
[1941] 176. Beim Behandeln mit einem Gemisch von wss. Salpetersäure (D: 1,42) und 
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konz. Schwefelsäure ist 2-Nitro-3-methoxy-benzaldehyd, beim Behandeln mit Salpeter= 
säure (D: 1,5) und Essigsäure ist 2.6-Dinitro-3-methoxy-benzaldehyd erhalten worden 
(Hinkel, Ayling, Morgan, Soc. 1932 1112, 1115; vgl. H 59; E II 53). Bildung von 3-Meth-> 
yl-anisol beim Erhitzen mit wss.-äthanol. NaOH und Nickel-Aluminium-Legierung: 
Schwenk et al., J. org. Chem. 9 [1944] 1, 5. 

Beim Erhitzen mit Acetamid (3 Mol) auf 120° entsteht 3-Methoxy-N.N’-diacetyl-benz= 
ylidendiamin (Mehra, Pandya, Pr. Indian Acad. [A] 10 [1939] 285, 287); analoge Reak- 
tionen mit Propionamid, mit Benzamid und mit Phenylessigsäure-amid: Me., Pa. 

Beim Erhitzen mit Natrium-[(4-methoxy-phenyl)-acetat] (1 Mol) in Essigsäure bilden 
sich 3-[3-Methoxy-phenyl]-2-[4-methoxy-phenyl]-acrylsäure (F: 169°; Hauptprodukt), 
3-[3-Methoxy-phenyl]-2-[4-methoxy-phenyl]-acrylsäure-anhydrid (F: 120—121°) und 
3.4’-Dimethoxy-trans(?)-stilben (F: 109—110°) (Solmssen, Am. Soc. 65 [1943] 2370, 
2374; s.a. Weygand, Siebenmark, B. 73 [1940] 765, 767; Hoffmann-La Roche, U.S.P. 
2447099 [1944]). Beim Erhitzen mit Malonsäure-monoanilid (1 Mol) ohne Zusatz oder 
unter Zusatz von Pyridin und Piperidin entstehen [3-Methoxy-benzyliden ]-malonsäure- 
monoanilid (F: 182° [Zers.]) und 3-Methoxy-zimtsäure-anilid (F: 107°); bei Zusatz 
geringer Mengen Pyridin wird nur die zuletzt genannte Verbindung erhalten (Itiyerah, 
Pandya, Pr. Indian Acad. [A] 13 [1941] 461, 464). Beim Behandeln mit 1-Phenacy]- 
pyridinium-bromid (<1 Mol) in wasserhaltigem Äthanol unter Zusatz von wss. NaOH 
bildet sich 1-[2-Hydroxy-2-(3-methoxy-phenyl)-äthyl]-pyridinium-bromid (Kröhnke, B. 
67 [1934] 656, 663). 

Bildung von Phenol, Anthracen und Triphenylmethanol beim Erwärmen mit AlCl, 
und Benzol: Ungnade, Crandall, Am. Soc. 71 [1949] 2209. 

4-Thiocyanato-phenylhydrazon (F: 122—122,5°): Horii, ]J. pharm. Soc. Japan 57 
[1937] 298, 305; dtsch. Ref. S. 124, 125; C. 1937 II 3311; 4-Phenyl-semicarbazon (F: 155° 
[Block]): Grammaticakıs, Bl. 1949 410, 414; Semicarbazon s. S. 204. 


ER CHO CHO 
Ro Ren Fe -ais 


x 
VII VIII IX 


3-Phenoxy-«-oxo-toluol, 3-Phenoxy-benzaldehyd, m-phenoxybenzaldehyde C];3H}n0., For- 
melnviLIIE &=E)% 

B. Durch Hydrierung von 3-Phenoxy-benzoesäure-chlorid in Toluol an partiell in- 
aktiviertem Palladium/Bariumsulfat bei Siedetemperatur (Lock, Kempter, M. 67 [1936] 
24, 31). In mässiger Ausbeute beim Behandeln von 3-Phenoxy-benzonitril mit SnCl, 
und HCl in Ather und Erwärmen des Reaktionsprodukts mit Wasser (Lock, Ke., 1. c. 
S. 30). 

Krystalle (aus PAe.); F: 13—14°. Kp,,: 175 —176°. 

An der Luft erfolgt schnell Umwandlung in 3-Phenoxy-benzoesäure. 

Phenylhydrazon (F: 102°): Lock, Ke.; Semicarbazon s. S. 204. 


3-[2.4-Dinitro-phenoxy]-a-oxo-toluol, 3-[2.4-Dinitro-phenoxy]-benzaldehyd, m-(2,4-di= 
nitvophenoxy)benzaldehyde C,;H3N;O,, Formel VIII (X = NO,). 

B. Durch Behandeln von 3-Hydroxy-benzaldehyd mit Natriumäthylat in Äthanol und 
mit 4-Chlor-1.3-dinitro-benzol (Brady, Bodger, Soc. 1932 952, 955). 

Nadeln (aus A. + Acn.); F: 125° (Br., Bo.). 

4-Thiocyanato-phenylhydrazon (F: 170—171°): Horii, J. pharm. Soc. Japan 58 [1938] 
926, 929; dtsch. Ref. S. 295; C. A. 1939 2117. 


3-Benzyloxy-«-oxo-toluol, 3-Benzyloxy-benzaldehyd, m-(benzyloxy)benzaldehyde C,H50O, 
Formel IX. yir: 
B. Durch Erhitzen von 3-Hydroxy-benzaldehyd mit Natriumäthylat in Äthanol und 
mit Benzylchlorid (Rapson, Robinson, Soc. 1935 1533, 1540). 
Tafeln (aus A.); F: 54°. 
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3-Acetoxy-«-oxo-toluol, 3-Acetoxy-benzaldehyd, m-acetorybenzaldehyde C,H;0,, Formel 
VII (R = CO-CH,) (H 60; EI 525). ü 

Beim Behandeln einer wss. Lösung von 3-Acetoxy-benzaldehyd und D-Glucose mit 
gärender Hefe ist (-)-1-Hydroxy-1-[3-hydroxy-phenyl]-aceton erhalten worden (I.G. 
Farbenind., D.R.P. 555404 [1930]; Frdl. 19 1538). 


3-Athoxycarbonyloxy-a-oxo-toluol, 3-Äthoxycarbonyloxy-benzaldehyd, Kohlensäure- 
äthylester-[3-formyl-phenylester], carbonic acid ethyl ester m-formylphenyl ester CH,04 
Kormel VIE (R==1C0:0&H;), (EII54). 

Kp;;: 173—174° (Shinoda, Sato, J. pharm. Soc. Japan 51 [1931] 576, 581; dtsch. Ref. 
S-18.081: CEA, 19321916). 


Kohlensäure-bis-[3-formyl-phenylester], Bis-[3-formyl-phenyl]-carbonat, carbonic acid 
bis(m-formylphenyl) ester C,H,00;, Formel X (E II 54). 

Herstellung durch Behandeln von 3-Hydroxy-benzaldehyd in wss. NaOH mit Phosgen 
(vgl. EII 54): Shah, Gudmundson, Morris, Biochem. Prepar. 9 [1962] 12. 


pH 
S0,OH 
OCH HOSO,-0 @= 


x xI SO 


3-Sulfooxy-«-oxo-toluol, 3-Sulfooxy-benzaldehyd, Schwefelsäure-mono-[3-formyl-phenyl= 
ester], m-(sulfooxy)benzaldehyde C,H,0,S, Formel XI. 

Kalium-Salz. B. Durch Behandeln von 3-Hydroxy-benzaldehyd mit Chloroschwefel= 
säure und Pyridin in Schwefelkohlenstoff in der Kälte und anschliessend mit K,CO, 
(Burkhardt, Hoyvex, Jenkins, Soc. 1936 1654, 1659). — Kinetik der Hydrolyse in wss. HCl 
bei 49° und 79°: Burkhardt, Horrvex, Jenkins, Soc. 1936 1649, 1651. 


(+)-«-Hydroxy-3-phenoxy-«-sulfo-toluol, (£)-«-Hydroxy-3-phenoxy-toluol-sulfon= 
säure-(@), (+)-Hydroxy-[3-phenoxy-phenyl]-methansulfonsäure, (+)-a-hydr= 
oxy-3-phenoxytoluene-a-sulfonic acid C,;H}50,S, Formel XII. 

Natrium-Salz NaC „H,,0,S. B. Durch Behandeln einer äther. Lösung von 3-Phenoxy- 
benzaldehyd mit wss. NaHSO,-Lösung (Lock, Kempter, M. 67 [1936] 24, 32). — Krystalle 
(aus A.). 


3-Hydroxy-«-methylimino-toluol, Methyl-[3-hydroxy-benzyliden]-amin, 3-Hydroxy- 

benzaldehyd-methylimin, m-(N-methylformimidoyl)phenol C;3A,NO, Formel I (R=CH,3). 
B. Durch Behandeln von 3-Hydroxy-benzaldehyd mit Methylamin in Benzol, zuletzt 

unter Abdestillieren des gebildeten Wassers (Moffett, Hoehn, Am. Soc. 69 [1947] 1792). 
Hellbraune Krystalle (aus Dioxan); F: 150—153°. 


3-Hydroxy-«a-[2.2-diäthoxy-äthylimino]-toluol, [2.2-Diäthoxy-äthyl]-[3-hydroxy- 
benzyliden]-amin, 3-Hydroxy-benzaldehyd-[2.2-diäthoxy-äthylimin], m-[N-(2,2-diethoxry= 
ethyl)formimidoyl]phenol C,H}; NO;, Formel I (R = CH,-CH(OC,H,),) (H 60). 

B. Durch Erwärmen von 3-Hydroxy-benzaldehyd mit Aminoacetaldehyd-diäthylacetal 
(Woodward, Doering, Am. Soc. 67 [1945] 860, 868). 

Nadeln (aus Bzl. + Bzn.) vom F: 67,2—67,8°, die sich allmählich in Prismen vom 
gleichen Schmelzpunkt umwandeln. 

Bei 2-tägigem Behandeln mit 76%ig. wss. Schwefelsäure bilden sich 7-Hydroxy-iso- 
chinolin und geringe Mengen 5-Hydroxy-isochinolin. 


3-Hydroxy-«-propionylimino-toluol, Propionsäure-[3-hydroxy-benzylidenamid], 
N-[3-Hydroxy-benzyliden]-propionamid, N-(3-hydroxybenzylidene)propionamide 
C.H1NO,, Formel I (R = CO-C,H,). 

B. Durch Erhitzen von 3-Hydroxy-benzaldehyd mit Propionamid (Mehra, Pandya, 
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Pr. Indian Acad. [A] 10 [1939] 279). 
Gelbliche Krystalle (aus wss. A.); F: 210°. 


OH 
SE -emerun) Ga 
HO H 


HO „co 
I II III 


1.2-Bis-[3-hydroxy-benzylidenamino]-äthan, N.N’-Bis-[3-hydroxy-benzyliden]-äthylen= 
diamin, a,«’-(ethylenedinitrilo)di-m-eresol C.H,N,O,, Formel II. 

B. Durch Erwärmen von 3-Hydroxy-benzaldehyd mit Athylendiamin-hydrochlorid, 
äthanol. KOH und Natriumacetat (Bogoslowskii, Z. ob&&. Chim. 14 [1944] 995; C.A. 
1945 4598). ) 

Hellgelbe Blättchen (aus wss. Py.); F: 189—189,5°. In Pyridin leicht löslich, in Athanol 
und Benzol schwer löslich. 


3-Methoxy-1-methylimino-toluol, Methyl-[3-methoxy-benzyliden]-amin, 3-Methoxy- 

benzaldehyd-methylimin, N-(3-methoxybenzylidene)methylamine C,H,,NO, Formel III 

IX = (Cäl)o n 

B. Durch Behandeln von 3-Methoxy-benzaldehyd mit Methylamin in Benzol, zuletzt 

unter Abdestillieren des gebildeten Wassers (Moffeit, Hoehn, Am. Soc. 69 [1947] 1792). 
Kpss: 128° (Mo., Hoehn) ; Kp,ı: 106,5 —108° (Beck et al., J. org. Chem. 16 [1951] 1434, 

1436). D?: 1,0356; n®: 1,5549 (Mo., Hoehn). 


3-Methoxy-«a-[2.2-diäthoxy-äthylimino]-toluol, [2.2-Diäthoxy-äthyl]-[3-methoxy-benz= 
yliden]-amin, 3-Methoxy-benzaldehyd-[2.2-diäthoxy-äthylimin], 2,2-diethoxy-N-(3-meth= 
oxybenzylidene)ethylamine C,H, NO,, Formel III (R = CH,-CH(OC,H,),) (H 60). 

Kpu: 179—180° (Schlittler, Müller, Helv. 31 [1948] 914, 918). 


3-Methoxy-«-chlorimino-toluol, Chlor-[3-methoxy-benzyliden]-amin, 3-Methoxy-benz= 
aldehyd-chlorimin, (3-methoxybenzylidene)chloroamine C;H;CINO, Formel IV X =C]). 

B. Durch Schütteln von 3-Methoxy-benzaldehyd mit wss. Chloramin-Lösung bei 0° 
(Hauser, Gillaspie, LeMaistre, Am. Soc. 57 [1935] 567). 

Öl; auch bei vermindertem Druck nicht destillierbar; bei ca. 177° erfolgt spontane Zer- 
setzung unter Bildung von 3-Methoxy-benzonitril (Hau., Gi., LeM.). Geschwindigkeit 
der Bildung von 3-Methoxy-benzonitril beim Behandeln mit NaOH in wasserhaltigem 
Äthanol bei 0°: Hauser, Le Maistre Rainsford, Am. Soc. 57 [1935] 1056, 1058. 


a.a-Bis-acetamino-3-methoxy-toluol, 3-Methoxy-N.N’-diacetyl-benzylidendiamin, 
N,N’-(3-methoxybenzylidene)bisacetamide C]H},N50,, Formel V (R = CO-CH,). 

B. Durch Erhitzen von 3-Methoxy-benzaldehyd mit Acetamid (3 Mol) auf 120° (Mehra, 
Pandya, Pr. Indian Acad. [A] 10 [1939] 285, 287). 

Nadeln (aus A. oder Acn.); F: 206°. 


Pr 
CH=N—X Sr CH=N-CH, 
NH=R 


H,CO H,3CO C,Hs0 
IV V Sal 


a.«-Bis-propionylamino-3-methoxy-toluol, 3-Methoxy-N.N’-dipropionyl-benzylidendiamin, 
N,N’-(3-methoxybenzylidene)bispropionamide CH50N5O;,, Formel V (R = CO-C,H,). 

B. Durch Erhitzen von 3-Methoxy-benzaldehyd mit Propionamid (2 Mol) auf 110° 
(Mehra, Pandya, Pr. Indian Acad. [A] 10 [1939] 285, 287). 

Krystalle (aus A. oder Acn.); F: 201°. 
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3-Äthoxy- «-methylimino-toluol, Methyl-[3-äthoxy-benzyliden]-amin, 3-Äthoxy-benz- 
aldehyd-methylimin, N-(3-ethoxybenzylidene)methylamine C,,H,;NO, Formel VI. 
B. Aus 3-Äthoxy-benzaldehyd und Methylamin analog 3-Methoxy-benzaldehyd- 
methylimin (S. 202) (Moffett, Hoehn, Am. Soc. 69 [1947] 1792). 
Rp7.1227D2-1,0117, n221,5450. 


3-Methoxy-«-hydroxyimino-toluol, 3-Methoxy-benzaldehyd-oxim, m-anisaldehyde oxime 
C;H,NO,, Formel IV (X = OH) (EI 525; E II 54). 

B. Durch Behandeln von 3-Methoxy-benzaldehyd mit Hydroxylamin-hydrochlorid und 
Natriumacetat in wss. Äthanol (Grammaticakis, Bl. [5] 8 [1941] 38, 47; s.a. Shoppee, Soc. 
1932 696, 702). r 

Kp;s: 170° (Sh.); Kp,: 151° (Gr., l.c. S. 47). Ein krystallines Präparat (vgl. EI 525; 
E II 54) ist nicht erhalten worden (Gr., l.c. S. 47). UV-Spektrum (A.): Grammaticakis, 
Bl. [5] 8 [1941] 427, 438. 

Überführung eines öligen Präparats in 3-Methoxy-benzonitril durch Erhitzen mit 
Acetanhydrid und Natriumacetat: Curd, Raisin, Soc. 1947 160. 


3-Methoxy-«-benzyloxyimino-toluol, O-Benzyl-N-[3-methoxy-benzyliden]-hydroxylamin, 
3-Methoxy-benzaldehyd-[O-benzyl-oxim], m-anisaldehyde O-benzyloxime C,H}],NO,, For- 
mel VII. 


B. Aus 3-Methoxy-benzaldehyd und O-Benzyl-hydroxylamin (Grammaticakis, Bl. [5] 
8 [1941] 38, 49). 
Kp,: 170° (Gr.,1. c. S. 49). UV-Spektrum (A.): Grammaticakis, Bl. [5] 8 [1941] 427, 441. 


CH=N-X 
Fr CH=N-O-CH, 


SE 


VII VIII 


H,CO 


3-Phenoxy-a-hydroxyimino-toluol, 3-Phenoxy-benzaldehyd-oxim, m-phenoxybenzaldehyde 
oxime C,H,,NO,, Formel VIII (X = OH). 

B. Aus 3-Phenoxy-benzaldehyd (Lock, Kempter, M. 67 [1936] 24, 32). 

Krystalle (aus wss. A.); F: ca. 45—46°. 


Bis-[3-hydroxy-benzyliden]-hydrazin, 3-Hydroxy-benzaldehyd-azin, m-hydroxybenzalde= 
hyde azine C„H15N50,, Formel IX (R=H) (EI 526). 

B. Aus 3-Hydroxy-benzaldehyd (Blout, Gofstein, Am. Soc. 67 [1945] 13, 16; Barany, 
Braude, Pianka, Soc. 1949 1898, 1901). 

F: 208—209° (Ba., Br., Pi.), 204 — 205° [korr.] (Bl., Go.). UV-Spektrum (A.): Bl., Go., 
IicH SZAA Ba. Ba, Bi. 


3-Hydroxy-a-semicarbazono-toluol, 3-Hydroxy-benzaldehyd-semicarbazon, m-hydroxy= 
benzaldehyde semicarbazone C5H,N;0O,, Formel X (R = H) (H 61). 
UV-Absorptionsmaximum ( (A) : 284 mu (Evans, Gillam, Soc. 1943 565, 568). 


Bro. CH=N-N! CH=N-NH-R 
"CO-NH, 


x 


3-Hydroxy-a-[4-allyl-thiosemicarbazono]-toluol, 3-Hydroxy-benzaldehyd-[4-allyl-thio= 
semicarbazon], m-hydroxybenzaldehyde 4- -allylihiosemicarbazone E,H13N;0S, Formel’X1 
(R = CS-NH-CH,-CH=CH;3). e rich 
B. Durch Erwärmen von 3-Hydroxy-benzaldehyd mit 4-Allyl-thiosemicarbazid in 
Äthanol (Scott, McCall, Am. Soc. 67 [1945] 1767). 
Krystalle (aus A.); F: 143 —144°. 
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3-Hydroxy-a-[2-methyl-semicarbazono]-toluol, 3-Hydroxy-benzaldehyd-[2-methyl- 
semicarbazon], m-hydroxybenzaldehyde 2-methylsemicarbazone C5H,],N30,, Formel X 
(REICH): 

B. Aus 3-Hydroxy-benzaldehyd und 2-Methyl-semicarbazid (Evans, Gillam, Soc. 1943 
565, 571). 

F: 182—184°. UV-Absorptionsmaximum (A.): 288 mu. (Ev., Gi., 1. c. S. 568). 


Trimethylammonioessigsäure-[3-hydroxy-benzylidenhydrazid], 3-Hydroxy-benzaldehyd- 
[trimethylammonioacetyl-hydrazon], trimethylammonioacetic acid 3-hydroxybenzyliden= 


© 
hydrazide [C1,HısN30;]®, Formel XI (R = CO-CH,-N(CH;,),). 

Chlorid [C,,H7sN30,]Cl. B. Durch Erwärmen von 3-Hydroxy-benzaldehyd mit Girard- 
Reagens-T (Trimethylammonioessigsäure-hydrazid-chlorid) in Äthanol (Lederer, Nach- 
mias, Bl. 1949 400). 

Prismen (aus A.); F: 224—226° [korr.]. In Wasser leicht löslich. 


Bis-[3-methoxy-benzyliden]-hydrazin, 3-Methoxy-benzaldehyd-azin, m-anisaldehyde azine 
C,H1sN.0,, Formel IX. (R = CH,) (EI.526). 

B. Aus 3-Methoxy-benzaldehyd (Grammaticakis, Bl. 1948 973, 979). 

F: 77° [Block]. UV-Spektrum (CHC],): Gr. 


3-Methoxy-«a-semicarbazono-toluol, 3-Methoxy-benzaldehyd-semicarbazon, m-anisaldehyde 
semicarbazone C5H,],N30,, Formel IV (X = NH-CO-NH;3) auf S. 202. 

B. Aus 3-Methoxy-benzaldehyd (Grammaticakis, Bl. [5] 7 [1940] 527, 542). 

Nadeln (aus wss. A.); F: 207° (Gr., 1.c. S. 542). UV-Spektrum (A.): Grammaticakis, 
Bl. [5] 8 [1941] 427, 431. 


3-Phenoxy-«a-semicarbazono-toluol, 3-Phenoxy-benzaldehyd-semicarbazon, m-phenoxy= 
benzaldehyde semicarbazone C,H}sN;30;,, Formel VIII (X = NH-CO-NH,3) auf S. 203. 
B. Aus 3-Phenoxy-benzaldehyd (Lock, Kempter, M. 67 [1936] 24, 32). 
Krystalle (aus wss. A.); F: 217° [korr.]. In Benzol und Petroläther schwer löslich. 


2-Chlor-3-hydroxy-a-oxo-toluol, 2-Chlor-3-hydroxy-benzaldehyd, 2-chloro-3-hydroxybenz= 
aldehyde C,H,CIO,, FormelI(R=H) (EII 54). 

Beim Behandeln mit 1 Mol Brom in Chloroform entsteht 2-Chlor-4-brom-3-hydroxy- 
benzaldehyd; beim Behandeln mit 2 Mol Brom in Essigsäure bildet sich 2-Chlor-4.6-di= 
brom-3-hydroxy-benzaldehyd (Lock, M. 62 [1933] 178, 187, 190). 


2-Chlor-3-methoxy-a-oxo-toluol, 2-Chlor-3-methoxy-benzaldehyd, 2-chloro-m-anisaldehyde 
GH-ClOFFEormeI7 RZ Ein E(PIE52) 

Bildung von 2-Chlor-3-methoxy-benzylalkohol und 2-Chlor-3-methoxy-benzoesäure 
beim Erwärmen mit 50 %ig. wss. Kalilauge auf 60—70°: Lock, M. 62 [1933] 178, 183, 
184. 


(ei cl Cl el 
De “_ na na 
RO cl RO cl RO cl RO cl 


I 1DE III IV 


2.6-Dichlor-3-hydroxy-«-oxo-toluol, 2.6-Dichlor-3-hydroxy-benzaldehyd, 2,6-dichloro- 
3-hydroxybenzaldehyde C,H,C1,0,, Formel II (R=H) (EI 56; s.a. EI 526). 

Beim Behandeln einer Lösung in Essigsäure mit 1 Mol Brom entsteht 2.6-Dichlor- 
4-brom-3-hydroxy-benzaldehyd (Lock, M. 62 [1933] 178, 193). Beim Erwärmen mit 
50 %ig. wss. Kalilauge auf 60—80° bilden sich 2.4-Dichlor-phenol und Ameisensäure 
(Lock, M. 55 [1930] 307, 311). 
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2.6-Dichlor-3-methoxy-x-oxo-toluol, 2.6-Dichlor-3-methoxy-benzaldehyd, 2,6-dichloro-m- 
anisaldehyde C3H,C1,0,, Formel II (R = CH,) (E II 56). 

F: 103—104° (Lock, M. 62 [1933] 178, 184). 

Beim Erwärmen mit 50 %ig. wss. Kalilauge auf 60— 70° bilden sich 2.4-Dichlor-anisol 
und Ameisensäure. 


2.4.6-Trichlor-3-hydroxy-x-oxo-toluol, 2.4.6-Trichlor-3-hydroxy-benzaldehyd, 2,4,6-tri= 
chloro-3-hydroxybenzaldehyde C,H;C1;0,, Formel III (R =H) (H 61; E II 56). 

Be 3=Eock, M. 55 1930] 307, 312). 

Beim Erwärmen mit 50%ig. wss. Kalilauge auf 60—70° bilden sich 2.4.6-Trichlor- 
phenol und Ameisensäure. 


2.4.6-Trichlor-3-methoxy-x-oxo-toluol, 2.4.6-Trichlor-3-methoxy-benzaldehyd, 2,4,6-tri- 
chloro-m-anisaldehyde C;H,C1,0,, Formel III (R = CH,) (E II 56). 

Beim Erhitzen mit 25 %ig. wss. Kalilauge bilden sich 2.4.6-Trichlor-anisol und Ameisen 
säure (Lock, M. 62 [1933] 178, 185). 


2.4.5.6-Tetrachlor-3-hydroxy-«-oxo-toluol, 2.4.5.6-Tetrachlor-3-hydroxy-benzaldehyd, 
2,3,4,6-tetrachloro-5-hydroxybenzaldehyde C,H,C1,O,, Formel IV (R=H) (H 61). 

B. Durch Einleiten von Chlor in eine Lösung von 3-Hydroxy-benzaldehyd in wss. 
Essigsäure bei 100° und Behandeln des Reaktionsgemisches mit SnCl, und konz. wss. 
Salzsäure bei 60° (Lock, M. 67 [1936] 320, 322). 

Krystalle (aus Bzl.); F: 197—198° [korr.]. 

Beim Erwärmen mit 50 %ig. wss. Kalilauge bilden sich 2.3.4.6-Tetrachlor-phenol und 
Ameisensäure. 


2.4.5.6-Tetrachlor-3-äthoxy-«-oxo-toluol, 2.4.5.6-Tetrachlor-3-äthoxy-benzaldehyd, 
2,3,4,6-tetrachloro-5-ethoxybenzaldehyde C,H,C1,O,, Formel IV (R = C,H,) (H 61). 

B. Durch Behandeln von 2.4.5.6-Tetrachlor-3-hydroxy-benzaldehyd mit wss. NaHCO,- 
Lösung und mit Diäthylsulfat bei 50— 60° (Lock, M. 67 [1936] 320, 323). 

B:68;5% 

Beim Erwärmen mit 50 %ig. wss. Kalilauge bilden sich 2.3.4.6-Tetrachlor-phenetol und 
Ameisensäure. 


2-Brom-3-hydroxy-x-oxo-toluol, 2-Brom-3-hydroxy-benzaldehyd, 2-bromo-3-hydroxy= 
benzaldehyde C,H,BrO,, Formel V (E II 56). 

B. Durch Behandeln einer Lösung von 3-Hydroxy-2-acetoxymercurio-benzaldehyd in 
Acetanhydrid mit Brom und Erhitzen des Reaktionsprodukts mit konz. wss. Salzsäure 
(Hodgson, Smith, Soc. 1931 1500, 1503). 

Krystalle (aus wss. A.); F: 148°. 

Beim Behandeln mit wss. Salpetersäure (D: 1,42) bei 16—17° sind 2-Brom-4-nitro- 
3-hydroxy-benzaldehyd und 2-Brom-6-nitro-3-hydroxy-benzaldehyd, beim Behandeln 
mit Salpetersäure (D: 1,5) bei 5—7° ist 2-Brom-4.6-dinitro-3-hydroxy-benzaldehyd er- 
halten worden. 


Br 
Dr RD e Sure 
HO Br HO HO RO el 
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4-Brom-3-hydroxy-a-oxo-toluol, 4-Brom-3-hydroxy-benzaldehyd, 4-bromo-3-hydroxy = 
benzaldehyde C,H,BrO,, Formel VI (E II 56). 

Beim Behandeln mit 46%ig. wss. Salpetersäure bei 20—23° sind 4-Brom-2-nitro- 
3-hydroxy-benzaldehyd und 4-Brom-6-nitro-3-hydroxy-benzaldehyd, beim Behandeln 
mit wss. Salpetersäure (D: 1,42) bei 17—19° ist 4-Brom-2.6-dinitro-3-hydroxy-benz-= 
aldehyd erhalten worden (Hodgson, Smith, Soc. 1931 1500, 1504). 
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6-Brom-3-hydroxy-a-oxo-toluol, 6-Brom-3-hydroxy-benzaldehyd, 2-bromo-5-hydroxybenz= 
aldehyde C,H,BrO,, Formel VII (EI 526; E II 57; s.a. H 62). 

Beim Porn einer Lösung in wss. Essigsäure mit 1 Mol Chlor bei 40 — 50° entsteht 
2-Chlor-6-brom-3-hydroxy-benzaldehyd; beim Behandeln einer Lösung in wss. Essigsäure 
mit 2 Mol Chlor bei 100° bildet sich 2.4-Dichlor-6-brom-3-hydroxy-benzaldehyd (Lock, 
M. 67 [1936] 320, 324). Beim Behandeln mit wss. Salpetersäure (D: 1,42) bei 20— 23° 
wird 6-Brom-4-nitro-3-hydroxy-benzaldehyd erhalten; beim Behandeln mit Salpetersäure 
(D: 1,5) bei 5—7° entsteht 6-Brom-2.4-dinitro-3-hydroxy-benzaldehyd (Hodgson, Smith, 
Soc. 1931 1500, 1505). 


2-Chlor-4-brom-3-hydroxy-a-oxo-toluol, 2-Chlor-4-brom-3-hydroxy-benzaldehyd, 
4-bromo-2-chloro-3-hydroxybenzaldehyde C„H,BrClO,, Formel VIII (R=H). 

B. Durch Behandeln einer Suspension von 2-Chlor-3-hydroxy-benzaldehyd in Chloro= 
form mit 1 Mol Brom, zuletzt bei Siedetemperatur (Lock, M. 62 [1933] 178, 187). 

Nadeln (aus wss. Eg.); F: 139 —140° [korr.]. In Äthanol, Äther, warmem Benzol und 
warmem Chloroform leicht löslich, in kaltem Wasser fast unlöslich. 

Beim Einleiten von 1 Mol Chlor in eine Lösung in Essigsäure entsteht 2.6-Dichlor- 
4-brom-3-hydroxy-benzaldehyd. Bildung von 2-Chlor-4-brom-3-hydroxy-benzylalkohol 
und 2-Chlor-4-brom-3-hydroxy-benzoesäure beim Erwärmen mit 50 %ig. wss. Kalilauge 
auf 60— 70°: Lock. 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure wird eine grüngelbe Lösung erhalten. 
Wässrige Lösungen färben sich bei Zusatz von FeCl, vorübergehend violett, bei Zusatz 
von Alkalihydroxyd grüngelb. Ä 

Oxim s. u. 


2-Chlor-4-brom-3-methoxy-a-oxo-toluol, 2-Chlor-4-brom-3-methoxy-benzaldehyd, 
4-bromo-2-chloro-m-anisaldehyde C;H,BrClO,, Formel VIII (R = CH,3). 

B. Durch Behandeln von 2-Chlor-4-brom-3-hydroxy-benzaldehyd mit wss. NaHCO,- 
Lösung und Dimethylsulfat (Lock, M. 62 [1933] 178, 188). 

Krystalle (aus Me. oder wss. Eg.); F: 80,5°. 

Bildung von 2-Chlor-4-brom-3-methoxy-benzylalkohol und 2-Chlor-4-brom-3-methoxy- 
benzoesäure beim Erwärmen mit 50 %ig. wss. Kalilauge: Lock. 


2-Chlor-4-brom-3-hydroxy-«-hydroxyimino-toluol, 2-Chlor-4-brom-3-hydroxy-benzalde= 

hyd-oxim, 4-bromo-2-chlovro-3-hydroxybenzaldehyde oxime C,H,BrClNO,, Formel IX. 
B. Aus 2-Chlor-4-brom-3-hydroxy-benzaldehyd (Lock, M. 62 [1933] 178, 189). 
Nadeln (aus Bzl. + Toluol); F: 193° [korr.]. 


2-Chlor-6-brom-3-hydroxy-x-oxo-toluol, 2-Chlor-6-brom-3-hydroxy-benzaldehyd, 
6-bromo-2-chlovo-3-hydroxybenzaldehyde C,H,BrClO,, FormelX (R=H). 

B. Durch Einleiten von 1 Mol Chlor im Gemisch mit Kohlendioxyd in eine Lösung 
von 6-Brom-3-hydroxy-benzaldehyd in Essigsäure bei 50° (Lock, M. 67 [1936] 320, 324). 

Nadeln (aus wss. Eg.); F: 137° [korr.]. 

Beim Erwärmen mit 50%ig. wss. Kalilauge bilden sich 2-Chlor-4-brom-phenol und 
Ameisensäure. 

Phenylhydrazon (F: 107°): Lock. 


Be NOH jan nes Bee NOH 


x xI XII 


2-Chlor-6-brom-3-äthoxy-a-oxo-toluol, 2-Chlor-6-brom-3-äthoxy-benzaldehyd, 6-bromo- 
2-chloro-3-ethoxybenzaldehyde C3H,BrClO,, Formel X (R = C,H,). 

B. Durch Erwärmen von 2- ‚Chlore 6-brom-3-hydroxy- benzallshed mit wss. NaHCO,- 
Lösung und Diäthylsulfat (Lock, M. 67 [1936] 322, 324). 

F: 87° (aus wss. A.). 
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2.6-Dichlor-4-brom-3-hydroxy-x-oxo-toluol, 2.6-Dichlor-4-brom-3-hydroxy-benzaldehyd, 
4-bromo-2,6-dichloro-3-hydroxybenzaldehyde C,H,BrCl,O,, Formel XI (R=H). 

B. Durch Behandeln einer Lösung von 2.6-Dichlor-3-hydroxy-benzaldehyd in Essig= 
säure mit 1 Mol Brom, zuletzt bei 100° (Lock, M. 62 [1933] 178, 193). Durch Einleiten von 
1 Mol Chlor in eine Lösung von 2-Chlor-4-brom-3-hydroxy-benzaldehyd in Essigsäure 
(Lock). 

Krystalle (aus Bzl. + Bzn.); F: 104—105° [korr.]. 

Beim Erwärmen mit 50%ig. Kalilauge bilden sich 4.6-Dichlor-2-brom-phenol und 
Ameisensäure. 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure wird eine gelbe Lösung erhalten. Wässrige 
Lösungen färben sich bei Zusatz von FeCl, violett, bei Zusatz geringer Mengen Alkali- 
hydroxyd grüngelb. 

Oxim s. u. 


2.6-Dichlor-4-brom-3-methoxy-«-oxo-toluol, 2.6-Dichlor-4-brom-3-methoxy-benzaldehyd, 
4-bromo-2,6-dichloro-m-anisaldehyde C;H,BrC1,0,, Formel XI (R=CH,). 

B. Durch wiederholtes Behandeln von 2.6-Dichlor-4-brom-3-hydroxy-benzaldehyd mit 
wss. NaHCO,-Lösung und Dimethylsulfat (Lock, M. 62 [1933] 178, 194). 

Krystalle (aus Me. oder A.); F: 82°. 

Beim Erwärmen mit 50%ig. Kalilauge bilden sich 4.6-Dichlor-2-brom-anisol und 
Ameisensäure. 


2.6-Dichlor-4-brom-3-äthoxy-«-oxo-toluol, 2.6-Dichlor-4-brom-3-äthoxy-benzaldehyd, 
4-bromo-2,6-dichloro-3-ethoxybenzaldehyde C,H-BrC1l,0,, Formel XI (R = C,H,). 

B. Durch Erwärmen von 2.6-Dichlor-4-brom-3-hydroxy-benzaldehyd mit wss. NaHCO,- 
Lösung und Diäthylsulfat (Lock, Nottes, B. 68 [1935] 1200, 1202). 

Krystalle (aus wss. A.); F: 66,5°. In heissem Wasser löslich. Bildung von Misch- 
krystallen mit 2-Chlor-4.6-dibrom-3-äthoxy-benzaldehyd: Lock, No., l.c. S. 1201. Mit 
Äthanol-Dampf flüchtig. 

Phenylhydrazon (F: 122°): Lock, No.; Oxim s.u. 


2.6-Dichlor-4-brom-3-hydroxy-a-hydroxyimino-toluol, 2.6-Dichlor-4-brom-3-hydroxy- 
benzaldehyd-oxim, 4-bromo-2,6-dichloro-3-hydroxybenzaldehyde oxime C,H,BrCl,NO,, For- 
mel XII (R—=H). 
B. Aus 2.6-Dichlor-4-brom-3-hydroxy-benzaldehyd (Lock, M. 62 [1933] 178, 194). 
Krystalle (aus Toluol); F: 193° [korr.]. 


2.6-Dichlor-4-brom-3-äthoxy-«-hydroxyimino-toluol, 2.6-Dichlor-4-brom-3-äthoxy-benz= 
aldehyd-oxim, 4-bromo-2,6-dichloro-3-ethoxybenzaldehyde oxime C,H,BrCl,NO,, Formel XII 
(REICH: 

B. Aus 2.6-Dichlor-4-brom-3-äthoxy-benzaldehyd (Lock, Nottes, B. 68 [1935] 1200, 
1203). 

Nadeln (aus wss. A.); F: 128,5°. Schmelzpunkte von Gemischen mit 2-Chlor-4.6-dibrom- 
3-äthoxy-benzaldehyd-oxim: Lock, No., ]l. c. S. 1201. 


2.4-Dichlor-6-brom-3-hydroxy-«-oxo-toluol, 2.4-Dichlor-6-brom-3-hydroxy-benzaldehyd, 
6-bromo-2,4-dichloro-3-hydroxybenzaldehyde C,H,BrC1l,0,, FormelI (R=H). 

B. Durch Behandeln einer Lösung von 6-Brom-3-hydroxy-benzaldehyd in Essigsäure 
mit 2 Mol Chlor bei 100° (Lock, M. 67 [1936] 320, 324). 

Krystalle (aus wss. A. oder wss. Eg.); F: 111°. 

Beim Erwärmen mit 25 %ig. wss. Kalilauge bilden sich 2.6-Dichlor-4-brom-phenol und 
Ameisensäure. 


2.4-Dichlor-6-brom-3-äthoxy-«-oxo-toluol, 2.4-Dichlor-6-brom-3-äthoxy-benzaldehyd, 
6-bromo-2,4-dichloro-3-ethoxybenzaldehyde C,H„BrC1,0,, Formel I (R = C,H,). 

B. Durch Erwärmen von 2.4-Dichlor-6-brom-3-hydroxy-benzaldehyd mit wss. NaHCO,- 
Lösung und Diäthylsulfat (Lock, M. 67 [1936] 320, 325). 

F: 73° (aus wss. A.). 
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2.4-Dichlor-6-brom-3-hydroxy-a-hydroxyimino-toluol, 2.4-Dichlor-6-brom-3-hydroxy- 
benzaldehyd-oxim, 6-bromo-2,4-dichloro-3-hydroxybenzaldehyde oxime C,H,BrCl,NO,, For- 
mel II. 
B. Aus 2.4-Dichlor-6-brom-3-hydroxy-benzaldehyd (Lock, M. 67 [1936] 320, 325). 
Krystalle (aus wss. A.); F: 181° [korr.]. 


Br Br Br Br 
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4.6-Dibrom-3-hydroxy-a-oxo-toluol, 4.6-Dibrom-3-hydroxy-benzaldehyd, 2,4-dibromo- 
ö-hydroxybenzaldehyde C,H,Br,O,, Formel III (R=H) (KII 57). 

B. Durch Behandeln einer Suspension von 3-Hydroxy-benzaldehyd in Chloroform mit 
2 Mol Brom (Lock, M. 55 [1930] 307, 312). 

F: 139° (Lock). 

Beim Behandeln mit wss. Salpetersäure (D: 1,42) bei Raumtemperatur bildet sich 
2.4-Dibrom-6-nitro-3-hydroxy-benzaldehyd (Hodgson, Smith, Soc. 1931 1500, 1505). 
Bildung von 4.6-Dibrom-3-hydroxy-benzylalkohol und 4.6-Dibrom-3-hydroxy-benzoe= 
säure beim Erwärmen mit 50 %ig. wss. Kalilauge auf 60— 80°: Lock. 


4.6-Dibrom-3-methoxy-a-oxo-toluol, 4.6-Dibrom-3-methoxy-benzaldehyd, £,6-dibromo- 
m-anisaldehyde C,H,Br,O,, Formel III (R=CH,) (EII57). 

Bildung von 4.6-Dibrom-3-methoxy-benzylalkohol und 4.6-Dibrom-3-methoxy-benzoe= 
säure beim Erwärmen mit 50 %ig. wss. Kalilauge auf 60—70°: Lock, M. 62 [1933] 178, 
185. 


2-Chlor-4.6-dibrom-3-hydroxy-«-0oxo-toluol, 2-Chlor-4.6-dibrom-3-hydroxy-benzaldehyd, 
4,6-dibromo-2-chloro-3-hydroxybenzaldehyde C,„H,Br,ClO,, Formel IV (R=H). 

B. Durch Behandeln einer Lösung von 2-Chlor-3-hydroxy-benzaldehyd in Essigsäure 
mit 2Mol Brom (Lock, M. 62 [1933] 178, 190). Durch Behandeln einer Lösung von 
4.6-Dibrom-3-hydroxy-benzaldehyd in Essigsäure mit 1 Mol Chlor (Lock, 1. c. S. 191). 

Nadeln (aus wss. Eg.); F: 104 —105° [korr.]. In Chloroform leicht löslich, in Benzol und 
Toluol löslich, in Benzin schwer löslich. 

Beim Erwärmen mit 50 %ig. wss. Kalilauge bilden sich 6-Chlor-2.4-dibrom-phenol und 
Ameisensäure. 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure wird eine rotgelbe Lösung erhalten. 


2-Chlor-4.6-dibrom-3-methoxy-«-oxo-toluol, 2-Chlor-4.6-dibrom-3-methoxy-benzaldehyd, 
4,6-diıbromo-2-chlovo-m-anisaldehyde C;H,Br,C1O,, Formel IV (R = CH,). 

B. Durch Behandeln von 2-Chlor-4.6-dibrom-3-hydroxy-benzaldehyd mit wss. NaHCO,- 
Lösung und Dimethylsulfat (Lock, M. 62 [1933] 178, 191). 

Krystalle (aus Me., A. oder Bzn.); F: 100°. 

Beim Erwärmen mit 50 %ig. wss. Kalilauge bilden sich 6-Chlor-2.4-dibrom-anisol und 
Ameisensäure. 


2-Chlor-4.6-dibrom-3-äthoxy-«-oxo-toluol, 2-Chlor-4.6-dibrom-3-äthoxy-benzaldehyd, 
4,6-dibromo-2-chloro-3-ethoxybenzaldehyde C,H,Br,C1O,, Formel IV (R = C,H,). 

B. Durch Erwärmen von 2-Chlor-4.6-dibrom-3-hydroxy-benzaldehyd mit wss. NaAHCO,- 
Lösung und Diäthylsulfat (Lock, Nottes, B. 68 [1935] 1200, 1202). 

Rötliche Krystalle; F: 81,5°. Bildung von Mischkrystallen mit 2.6-Dichlor-4-brom- 
3-äthoxy-benzaldehyd: Lock, No. 

Phenylhydrazon (F: 113,5°): Lock, No.; Oxim s. S. 209. 
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2-Chlor-4.6-dibrom-3-hydroxy-«-hydroxyimino-toluol, 2-Chlor-4.6-dibrom-3-hydroxy- 
benzaldehyd-oxim, 4,6-dibromo-2-chloro-3-hydroxybenzaldehyde oxime C.H,Br,CINO,, For- 
mel\V. (Re=;H). 
B. Aus 2-Chlor-4.6-dibrom-3-hydroxy-benzaldehyd (Lock, M. 62 [1933] 178, 192). 
Krystalle (aus Toluol); F: 181—182° [korr.]. 


2-Chlor-4.6-dibrom-3-äthoxy-a-hydroxyimino-toluol, 2-Chlor-4.6-dibrom-3-äthoxy-benz= 
aldehyd-oxim, 4,6-dibromo-2-chloro-3-ethoxybenzaldehyde oxime C,HgBr,CINO,, Formel V 
(R = C;H,). 

B. Aus 2-Chlor-4.6-dibrom-3-äthoxy-benzaldehyd (Lock, Nottes, B. 68 [1935] 1200, 
1203). + 

Krystalle (aus wss. A.); F: 152°. Schmelzpunkte von Gemischen mit 2.6-Dichlor- 
4-brom-3-äthoxy-benzaldehyd-oxim: Lock, No. 


2.4.6-Tribrom-3-hydroxy-a-oxo-toluol, 2.4.6-Tribrom-3-hydroxy-benzaldehyd, 2,4,6-tri= 
bromo-3-hydroxybenzaldehyde C,H,Br,O,, Formel VI (R= H) (H 62; E II 57). 

F: 119,5° (Lock, M. 55 [1930] 307, 314). 

Beim Behandeln mit wss. Salpetersäure (D: 1,42) entsteht 2.4-Dibrom-6-nitro-3-hydr= 
oxy-benzaldehyd (Hodgson, Smith, Soc. 1931 1500, 1505). Beim Erwärmen mit 50 %ig. 
wss. Kalilauge auf 60— 70° bilden sich 2.4.6-Tribrom-phenol und Ameisensäure (Lock). 


2.4.6-Tribrom-3-methoxy-a-oxo-toluol, 2.4.6-Tribrom-3-methoxy-benzaldehyd, 2,4,6-tri= 
bromo-m-anisaldehyde C;H,Br;O,, Formel VI (R = CH,). 

B. Durch Erwärmen von 2.4.6-Tribrom-3-hydroxy-benzaldehyd mit wss. NaHCO,- 
Lösung und Dimethylsulfat (Lock, M. 62 [1933] 178, 186). 

Nadeln (aus A.); F: 113° [korr.]. 

Beim Erwärmen mit 50 %ig. wss. Kalilauge auf 60—70° bilden sich 2.4.6-Tribrom- 
anisol und Ameisensäure. 


Br Br ie 
= =. Et om 
RO cı RO Br HO it HO 
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2- lod-3-hydroxy-«-oxo-toluol, 2- Jod-3-hydroxy-benzaldehyd, 3-hydroxy-2-iodobenzalde= 
hyde C,H,IO,, Formel VII (E II 57). 

Bildung von 2-]Jod-3-hydroxy-benzylalkohol und 2- Jod-3-hydroxy-benzoesäure beim 
Erwärmen mit 50 %ig. wss. Kalilauge auf 60—70°: Lock, M. 67 [1936] 320, 326. Beim 
Behandeln mit 2 Mol Brom in Essigsäure, zuletzt unter Erwärmen, wird 4.6-Dibrom- 
2-jod-3-hydroxy-benzaldehyd erhalten (Lock). 


6-Jod-3-hydroxy-«a-oxo-toluol, 6-Jod-3-hydroxy-benzaldehyd, 5-hydroxy-2-iodobenzalde= 
hyde C„H,1O,, Formel VI. 

B.Durch Erwärmen einer wss. Lösung von 3-Hydroxy-benzaldehyd mit Jod (1 Mol) 
und mit Natriumacetat bis auf Siedetemperatur (Hodgson, Smith, Soc. 1937 76). 

Nadeln (aus W.); F: 130°. 

4-Nitro-phenylhydrazon (F: 215°): Ho., Sm. 


4.6-Dibrom-2-jod-3-hydroxy-«-oxo-toluol, 4.6-Dibrom-2-jod-3-hydroxy-benzaldehyd, 
4,6-dibromo-3-hydroxy-2-iodobenzaldehyde C,H,Br,IO,, Formel IX. 

B. Durch Behandeln von 2-Jod-3-hydroxy-benzaldehyd mit Brom (2 Mol) in Essig- 
säure, zuletzt unter Erwärmen (Lock, M. 67 [1936] 320, 326). 

Krystalle (aus wss. A.); F: 133,5° [korr.]. 

Beim Erwärmen mit 50%ig. wss. Kalilauge bilden sich 4.6-Dibrom-2-jod-phenol und 


Ameisensäure. 
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4.6-Dibrom-2-jod-3-hydroxy-a-hydroxyimino-toluol, 4.6-Dibrom-2-jod-3-hydroxy-benz= 

aldehyd-oxim, 4,6-dibromo-3-hydroxy-2-iodobenzaldehyde oxime C,H,Br,INO,, Formel X. 
B. Aus 4.6-Dibrom-2-jod-3-hydroxy-benzaldehyd (Lock, M. 67 [1936] 320, 327). 
Krystalle (aus wss. A.); F: 168° [Zers.]. 


Br Br it 1. 
=. 2a. oe oo 
HO I HO 3 RO I RO I 


x XI XII 


2.6-Dijod-3-hydroxy-«-oxo-toluol, 2.6-Dijod-3-hydroxy-benzaldehyd, 3-hydroxy-2,6-di= 
vodobenzaldehyde GH,0, Rommel XI (RER: 

B. Neben geringeren Mengen 2.4.6-Trijod-3-hydroxy- -benzaldehyd beim Eintragen von 
Jod (3,5 Mol) in eine wss. Lösung von 3-Hydroxy-benzaldehyd und Na,CO, (Hodgson, 
Smith, Soc. 1937 76). 

Nadeln (aus wss. A.); F: 144°. 

Beim Behandeln mit 30 %ig. wss. Salpetersäure entsteht 2.6-Dijod-4-nitro-3-hydroxy- 
benzaldehyd. 


2.6-Dijod-3-methoxy-«-oxo-toluol, 2.6-Dijod-3-methoxy-benzaldehyd, 2,6-diiodo- 
m-anisaldehyde C;H,1;0,, Formel XI (R = CH,3,). 

B. Durch Behandeln von 2.6-Dijod-3-hydroxy-benzaldehyd mit wss. NaOH und 
Dimethylsulfat (Hodgson, Smith, Soc. 1937 76). 

Nadeln (aus wss. A.); F: 81°. 


2.4.6-Trijod-3-hydroxy-a-oxo-toluol, 2.4.6-Trijod-3-hydroxy-benzaldehyd, 3-hydroxy- 
2,4,6-triiodobenzaldehyde C,H3;1;0,, Formel XII (RK H). 

B. Durch Eintragen von Jod (Überschuss) in eine wss. Lösung von 3-Hydroxy- 
benzaldehyd und Na,CO, (Hodgson, Smith, Soc. 1937 76). 

Gelbliche Nadeln (aus A.); F: 146°. 

4-Nitro-phenylhydrazon (F: 237° [Zers.]): Ho., Sm. 

Natrium-Salz NaC,H3I,O,. Farblos. 


2.4.6-Trijod-3-methoxy-a-oxo-toluol, 2.4.6-Trijod-3-methoxy-benzaldehyd, 2,4,6-triiodo- 
m-anisaldehyde C;3H,1;0O,, Formel XII (R = CH,). 

B. Durch Behandeln von 2.4.6-Trijod-3-hydroxy-benzaldehyd mit wss. NaOH und 
Dimethylsulfat (Hodgson, Smith, Soc. 1937 76). 

Nadeln (aus A.); F: 162°. 


2-Nitro-3-hydroxy-a-oxo-toluol, 2-Nitro-3-hydroxy-benzaldehyd, 3-hydroxy-2-nitrobenz= 
aldehyde C,H,NO,, Formel I (R=H) (EI 527; EII 58). 

Beim Behandeln einer Lösung in Chloroform mit 2Mol Brom bei Siedetemperatur 
bildet sich 4-Brom-2-nitro-3-hydroxy-benzaldehyd; beim Behandeln einer Lösung in 
Äthanol mit überschüssigem Brom entsteht 4.6-Dibrom-2-nitro-3- -hydroxy-benzaldehyd 
(Hodgson, Smith, Soc. 1931 1500, 1506). Beim Behandeln einer gesättigten wss. Lösung 
mit überschüssigem Jod wird 4.6-Dijod-2-nitro-3-hydroxy-benzaldehyd erhalten (Hodgson, 
Smith, Soc. 1937 76). 


2-Nitro-3-methoxy-a-oxo-toluol, 2-Nitro-3-methoxy-benzaldehyd, 2-nitro-m-anisaldehyde 
C;H,NO,, Formel I (R = CH,) (H 62; E II 58). 

B. Durch Behandeln von 3-Methoxy-benzaldehyd mit einem Gemisch von wss. Salpeter= 
säure (D: 1,42) und konz. Schwefelsäure (Hinkel, Ayling, Morgan, Soc. 1932 1112, 1115) 
oder mit 85 %ig. wss. Salpetersäure in der Kälte (Hill, Short, Stromberg, Soc. 1937 937, 
940; vgl. H 62; E II 58). 

1ER, Side So) 
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4-Nitro-3-hydroxy-x-oxo-toluol, 4-Nitro-3-hydroxy-benzaldehyd, 3-hydroxy-4-nitrobenz= 
aldehyde C,H,NO,, Formel II (H 63; EI 527; E II 58). 

Beim Behandeln mit einer wss. Lösung von KBrO, (0,7 Mol) und KBr (3,7 Mol) und 
mit wss. HCl entsteht 2.6-Dibrom-4-nitro-3-hydroxy-benzaldehyd (Hodgson, Smith, Soc. 
1931 1500, 1506). Überführung in 4-Nitro-3-hydroxy-benzoesäure durch Behandlung mit 
wss. Na,CO, und Behandlung der erhaltenen Lösung mit Jod und wss. KI: Hodgson, 
Smith, Soc. 1937 76. Beim Eintragen in 98%ig. Salpetersäure bei 5—10° bildet sich 
4.6-Dinitro-3-hydroxy-benzaldehyd (Ho., Sm., Soc. 1931 1508). 


N 
d NO, = 
CHO 
Su ER “ er 
RO NO, HO RO Eos 
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6-Nitro-3-hydroxy-«-oxo-toluol, 6-Nitro-3-hydroxy-benzaldehyd, 5-hydroxy-2-nitrobenz= 
aldehyde C,H,NO,, Formel III (R=H) (H 63; EI 527; E II 58): 

Beim Behandeln einer äthanol. Lösung mit Brom (5 Mol) entsteht 2.4-Dibrom-6-nitro- 
3-hydroxy-benzaldehyd (Hodgson, Smith, Soc. 1931 1500, 1507). Beim Schütteln mit 
Jod (2 Mol) und HgO in Chloroform bildet sich 2.4-Dijod-6-nitro-3-hydroxy-benzaldehyd 
(Hodgson, Smith, Soc. 1937 76). Beim Erwärmen mit Acetessigsäure-äthylester und 
äthanol. NH, sind in annähernd gleichen Mengen 2.6-Dimethyl-4-[6-nitro-3-hydroxy- 
phenyl]-1.4-dihydro-pyridin-dicarbonsäure-(3.5)-diäthylester und eine mit diesem isomere 
Verbindung (F: 205°; vielleicht 2.4-Dimethyl-6-[6-nitro-3-hydroxy-phenyl]-1.6-dihydro- 
pyridin-dicarbonsäure-(3.5)-diäthylester) erhalten worden (Hinkel, Ayling, Morgan, Soc. 
193221112,1118). 


6-Nitro-3-methoxy-x-oxo-toluol, 6-Nitro-3-methoxy-benzaldehyd, 6-nitro-m-anisaldehyde 
SELNO2 BormellIl (R2— CH; (EE63;E T.52727E 11758). 

F: 84° (Hinkel, Ayling, Morgan, Soc. 1932 1112, 1116), 83—83,5° (Smith, Elisberg, 
Sherrill, Am. Soc. 68 [1946] 1301). 


6-Nitro-3-benzyloxy-«-oxo-toluol, 6-Nitro-3-benzyloxy-benzaldehyd, 5-(benzyloxy)-2-nitro= 
benzaldehyde C,,H,,NO,, Formel IV. 

B. Aus 6-Nitro-3-hydroxy-benzaldehyd und Benzylchlorid durch Erhitzen mit wss.- 
äthanol. NaOH (Burton, Soc. 1935 1265) oder mitäthanol. Natriumäthylat (Giovannini, 
Portmann, Helv. 31 [1948] 1331, 1388). 

Krystalle (aus Bzl. + Bzn. oder aus A.); F: 75—76° (Bu.); 71° (Gi., Po.). 

Phenylhydrazon (F: 180°) und 2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 199° [nach Sintern]): 
Bu. 


Kohlensäure-bis-[4-nitro-3-formyl-phenylester], Bis-[4-nitro-3-formyl-phenyl]-carbonat, 
carbonic acid bis(3-formyl-4-nitrophenyl) estev C,,H3N,;O,, Formel V (EI 527; E II 59). 

Krystalle (aus Eg. oder Xylol) ; F: 197 —198° [korr.] (Smith, Elisberg, Sherrill, Am. Soc. 
68 [1946] 1301). 


CHO 
ma.0.82 Br ne Eren: 
OCH HO NO, HO Br 
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4-Brom-2-nitro-3-hydroxy-«-oxo-toluol, 4-Brom-2-nitro-3-hydroxy-benzaldehyd, 
4-bromo-3-hydroxy-2-nitrobenzaldehyde C,H,BrNO,, Formel VI. 
B. Neben 4-Brom-6-nitro-3-hydroxy-benzaldehyd beim Behandeln von 4-Brom- 


14* 
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3-hydroxy-benzaldehyd mit 46%ig. wss. Salpetersäure bei 20° (Hodgson, Smith, Soc. 
1931 1500, 1504). Durch 12-stdg. Erwärmen einer Lösung von 2-Nitro-3-hydroxy-benz= 
aldehyd in Chloroform mit Brom (2 Mol) (Ho., Sm., 1. c. S. 1506). 
Gelbliche Nadeln (aus wss. A.); F: 167°. Mit Wasserdampf flüchtig. 
4-Nitro-phenylhydrazon (F: 205°): Ho., Sm. 


2-Brom-4-nitro-3-hydroxy-«-oxo-toluol, 2-Brom-4-nitro-3-hydroxy-benzaldehyd, 
2-bromo-3-hydroxy-4-nitrobenzaldehyde C,H,BrNO,, Formel VII. 

B. Neben 2-Brom-6-nitro-3-hydroxy-benzaldehyd beim Behandeln von 2-Brom-3-hydr= 
oxy-benzaldehyd mit wss. Salpetersäure (D: 1,42) bei 17° (Hodgson, Smith, Soc. 1931 
1500, 1503). 

Gelbliche Nadeln (aus A.); F: 176°. Mit Wasserdampf flüchtig. 

Beim Behandeln mit Brom in Äthanol ist 2.4-Dibrom-6-nitro-3-hydroxy-benzaldehyd 
erhalten worden. 

4-Nitro-phenylhydrazon (F: 265°): Ho., Sm. x 


6-Brom-4-nitro-3-hydroxy-a-oxo-toluol, 6-Brom-4-nitro-3-hydroxy-benzaldehyd, 
2-bromo-5-hydroxy-4-nitrobenzaldehyde C,H,BrNO,, Formel VIII. 

B. Durch Behandeln von 6-Brom-3-hydroxy-benzaldehyd mit wss. Salpetersäure 
(D: 1,42) bei 20° (Hodgson, Smith, Soc. 1931 1500, 1505). 

Gelbe Nadeln (aus wss. Eg.); F: 118°. 

Beim Behandeln mit Brom (Überschuss) in Äthanol entsteht 2.6-Dibrom-4-nitro- 
3-hydroxy-benzaldehyd. Beim Erhitzen mit wss.Salpetersäure wird 2-Brom-4.6-dinitro- 
3-hydroxy-benzaldehyd erhalten. 

4-Nitro-phenylhydrazon (F: 236°): Ho., Sm. 


2-Brom-6-nitro-3-hydroxy-«-oxo-toluol, 2-Brom-6-nitro-3-hydroxy-benzaldehyd, 
2-bromo-3-hydroxy-6-nitrobenzaldehyde C-H,BrNO,, Formel IX. 
B.s.o. im Artikel 2-Brom-4-nitro-3-hydroxy-benzaldehyd. 
Nadeln (aus W.); F: 174° (Hodgson, Smith, Soc. 1931 1500, 1503). 
4-Nitro-phenylhydrazon (F: 230°): Ho., Sm. 


25 az = Be 
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4-Brom-6-nitro-3-hydroxy-a-oxo-toluol, 4-Brom-6-nitro-3-hydroxy-benzaldehyd, 
4-bromo-5-hydroxy-2-nitrobenzaldehyde C,H,BrNO,, Formel X. 
B. s. S. 211 im Artikel 4-Brom-2-nitro-3-hydroxy-benzaldehyd. 
Gelbliche Tafeln (aus W.); F: 72° (Hodgson, Smith, Soc. 1931 1500, 1504). 
4-Nitro-phenylhydrazon (F: 271°): Ho., Sm. 


4.6-Dibrom-2-nitro-3-hydroxy-a-oxo-toluol, 4.6-Dibrom-2-nitro-3-hydroxy-benzaldehyd, 
4,6-dibromo-3-hydroxy-2- -nitrobenzaldehyde C,H;Br,NO,, Formel XI. 

B. Durch Behandeln einer Lösung von 2-Nitro-3-hydroxy-benzaldehyd in Äthanol 
mit Brom (Überschuss) (Hodgson, Smith, Soc. 1931 1500, 1506). 

Gelbbraune Nadeln (aus A.); F: 140° [Zers.]. 

Beim Behandeln mit wss. Salpetersäure (D: 1,42) bei 19° wird 4-Brom-2.6-dinitro- 
3-hydroxy-benzaldehyd erhalten. 

4-Nitro-phenylhydrazon (F: 218° [Zers.]): Ho., Sm. 


2.6-Dibrom-4-nitro-3-hydroxy-a-oxo-toluol, 2.6-Dibrom-4-nitro-3-hydroxy-benzaldehyd, 
2,6-dibromo-3-hydroxy-4- -nityobenzaldehyde C H,Br,NO,, Formel I. 

B. Durch Behandeln ‚einer Lösung von 6-Brom-4-nitro-3-hydroxy-benzaldehyd in 
Äthanol mit Brom (Überschuss) (Hodgson, Smith, Soc. 1931 1500, 1505). Durch Ein- 
tragen von 4-Nitro-3-hydroxy-benzaldehyd in eine wss. Lösung von KBrO, und KBr, 
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Versetzen mit wss. HCl und anschliessendes Erwärmen (HONASPRERIFCH- SH1506)% 
Hellgeibe Tafeln (aus Bzl. + PAe.); F: 95°. 
Beim Behandeln mit wss. Salpetersäure (D: 1,42) entsteht 2-Brom-4.6-dinitro-3-hydr- 
oxy-benzaldehyd. 
4-Nitro-phenylhydrazon (F: 242°): Ho., Sm. 


2.4-Dibrom-6-nitro-3-hydroxy-a-oxo-toluo], 2.4-Dibrom-6-nitro-3-hydroxy-benzaldehyd, 
2,4-dibromo-3-hydroxy-6-nitrobenzaldehyde C,H;Br,NO,, Formel II (R=H) (EII 61). 

Charakterisierung als 4-Nitro-phenylhydrazon (F: 249° [Zers.]): Hodgson, Smith, Soc. 
1931 1500, 1503. 
2.4-Dibrom-6-nitro-3-methoxy-x-oxo-toluol, 2.4-Dibrom-6-nitro-3-methoxy-benzaldehyd, 
2,4-dibromo-6-nitro-m-anisaldehyde Cz;H,Br,NO,, Formel II (R= CH,). 

B. Aus 2.4-Dibrom-6-nitro-3-hydroxy-benzaldehyd (Hodgson, Smith, Soc. 1931 1500, 
1503). 

Nadeln (aus A.); F: 119°. 


Br NO, I I 
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4.6-Dijod-2-nitro-3-hydroxy-«-oxo-toluol, 4.6-Dijod-2-nitro-3-hydroxy-benzaldehyd, 
3-hydroxy-4,6-diiodo-2-nitrobenzaldehyde C,H,1,NO,, Formel III (EII 61). 

B. Durch Schütteln einer wss. Lösung von 2-Nitro-3-hydroxy-benzaldehyd mit Jod 
(Hodgson, Smith, Soc. 1937 76). 

Beim Behandeln mit Salpetersäure (D: 1,5) wird 6- Jod-2.4-dinitro-3-hydroxy-benz= 
aldehyd erhalten. 

4-Nitro-phenylhydrazon (F: 250° [Zers.]): Ho., Sm. 


2.6-Dijod-4-nitro-3-hydroxy-«-oxo-toluol, 2.6-Dijod-4-nitro-3-hydroxy-benzaldehyd, 
3-hydroxy-2,6-dirodo-4-nitrobenzaldehyde C,H,I,NO,, Formel IV (EII 61). 

B. Durch Behandeln von 2.6-Dijod-3-hydroxy-benzaldehyd mit 30 %ig. wss. Salpeter= 
säure (Hodgson, Smith, Soc. 1937 76, 78). 

Gelbe Nadeln (aus W.); F: 123°. 

4-Nitro-phenylhydrazon (F: 218° [Zers.]): Ho., Sm. 

Natrium-Salz NaC,H,I,NO,. Rot. 


2.4-Dijod-6-nitro-3-hydroxy-«-oxo-toluol, 2.4-Dijod-6-nitro-3-hydroxy-benzaldehyd, 
3-hydroxy-2,4-diiodo-6-nitrobenzaldehyde C,H;1;NO,, Formel V (R=H) (EII 61). 

B. Durch Schütteln von 6-Nitro-3-hydroxy-benzaldehyd mit Jod und HgO in Chloro= 
form (Hodgson, Smith, Soc. 1937 76, 78). 

F: 142°. 

4-Nitro-phenylhydrazon (F: 244° [Zers.]): Ho., Sm. 


2.4-Dijod-6-nitro-3-methoxy-«a-oxo-toluol, 2.4-Dijod-6-nitro-3-methoxy-benzaldehyd, 
2,4-diiodo-6-nitro-m-anisaldehyde C;zH,1,NO,, Formel V (R=CH,3). 

B. Durch Erwärmen von 2.4-Dijod-6-nitro-3-hydroxy-benzaldehyd mit Dimethylsulfat, 
K,CO, und wenig Wasser, Eintragen des Reaktionsgemisches in wss. Na,CO,-Lösung und 
erneutes Erwärmen (Hodgson, Smith, Soc. 1937 76, 78). 

Nadeln (aus wss. Eg.); F: 142°. 

4-Nitro-phenylhydrazon (F: 220° [Zers.]): Ho., Sm. 


2.6-Dinitro-3-hydroxy-«-oxo-toluol, 2.6-Dinitro-3-hydroxy-benzaldehyd, 3-hydroxy-2,6-di= 
nitrobenzaldehyde C,H,N,O,, Formel VI (R=H) (EII 61). 
Beim Behandeln mit Brom (Überschuss) entsteht 4-Brom-2.6-dinitro-3-hydroxy- 
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benzaldehyd (Hodgson, Smith, Soc. 1931 1500, 1507). Beim Behandeln mit wss. Na,CO, 
und Behandeln der erhaltenen Lösung mit Jod und mit wss. NaOH bildet sich 4- Jod- 
2.6-dinitro-3-hydroxy-benzaldehyd (Hodgson, Smith, Soc. 1937 76, 78). 


2.6-Dinitro-3-methoxy-a-oxo-toluol, 2.6-Dinitro-3-methoxy-benzaldehyd, 2,6-dinitro-m- 
anisaldehyde C5H,N;0,, Formel VI(R=CH,) (EII 62; s.a. H 63). 

B. Durch Behandeln von 3-Methoxy-benzaldehyd mit Salpetersäure (D: 1,5) und 
Essigsäure (Hinkel, Ayling, Morgan, Soc. 1932 1112, 1116). 


2219652 
NO, NO, NO, Br 
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4.6-Dinitro-3-hydroxy-«-oxo-toluol, 4.6-Dinitro-3-hydroxy-benzaldehyd, 5-hydroxy-2,4-di= 
nitrobenzaldehyde C,H,N50,, Formel VII (EII 62). 

Beim Behandeln einer wss. Lösung mit Brom wird 2-Brom-4.6-dinitro-3-hydroxy- 
benzaldehyd erhalten (Hodgson, Smith, Soc. 1931 1500, 1508). Beim Behandeln mit 
Jod (Überschuss) in wss. Essigsäure (?) entsteht 2- Jod-4.6-dinitro-3-hydroxy-benz= 
aldehyd (Hodgson, Smith, Soc. 1937 76, 78). 


6-Brom-2.4-dinitro-3-hydroxy-a-oxo-toluol, 6-Brom-2.4-dinitro-3-hydroxy-benzaldehyd, 
6-bromo-3-hydroxy-2,4-dinitrobenzaldehyde C,H,BrN,O,, Formel VIII. 

B. Durch Behandeln von 6-Brom-3-hydroxy-benzaldehyd mit Salpetersäure (D: 1,5) 
bei 5—7° (Hodgson, Smith, Soc. 1931 1500, 1505). 

Gelbe Prismen (aus W.); F: 129°. 

4-Nitro-phenylhydrazon (F: 256°): Ho., Sm. 


4-Brom-2.6-dinitro-3-hydroxy-«-oxo-toluol, 4-Brom-2.6-dinitro-3-hydroxy-benzaldehyd, 
4-bromo-3-hydroxy-2,6-dinitrobenzaldehyde C,„H,BrN,O,, Formel IX. 

B. Durch Behandeln von 4-Brom-3-hydroxy-benzaldehyd oder von 4.6-Dibrom- 
2-nitro-3-hydroxy-benzaldehyd mit wss. Salpetersäure (D: 1,42) bei 19° (Hodgson, Smith, 
Soc. 1931 1500, 1504, 1506). Durch Behandeln einer äthanol. Lösung von 2.6-Dinitro- 
3-hydroxy-benzaldehyd mit Brom (Ho., Sm., 1.c. S. 1507). 

Gelbliche Tafeln (aus wss. A.); F: 128°. 

4-Nitro-phenylhydrazon (F: 226° [Zers.]): Ho., Sm., 1. c. S. 1504. 


2-Brom-4.6-dinitro-3-hydroxy-«-oxo-toluol, 2-Brom-4.6-dinitro-3-hydroxy-benzaldehyd, 
2-bromo-3-hydroxy-4,6-dinitrobenzaldehyde C,H,BrN,O,, Formel X. 

B. Durch Behandeln von 2-Brom-3-hydroxy-benzaldehyd mit Salpetersäure (D: 1,5) 
bei 5—7°, durch Erwärmen von 6-Brom-4-nitro-3-hydroxy-benzaldehyd mit wss. Sal- 
petersäure sowie durch Behandeln von 2.6-Dibrom-4-nitro-3-hydroxy-benzaldehyd mit 
wss. Salpetersäure (D: 1,42) bei Raumtemperatur (Hodgson, Smith, Soc. 1931 1500, 
1504, 1505, 1507). Durch Behandeln von 4.6-Dinitro-3-hydroxy-benzaldehyd in Wasser 
mit Brom (Ho., Sm., 1.c. S. 1507). 

Gelbe Prismen (aus wss. A.); F: 131°. 

4-Nitro-phenylhydrazon (F: 242° [Zers.]): Ho., Sm. 


NO, NO, I NO, 
a ma =. oe 
HO NO, HO Br HO NO, HO NO, 


IX x XI XI 
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6-Jod-2.4-dinitro-3-hydroxy-x-oxo-toluol, 6-Jod-2.4-dinitro-3-hydroxy-benzaldehyd, 
3-hydroxy-6-i0do-2,4-dinitrobenzaldehyde C,H;IN,O,, Formel XI. 

B. Durch Behandeln von 4.6-Dijod-2-nitro-3-hydroxy-benzaldehyd mit Salpetersäure 
(D: 1,5) (Hodgson, Smith, Soc. 1937 76, 78). 

Gelbe Nadeln (aus W.); F: 160°. 


4-Jod-2.6-dinitro-3-hydroxy-a-oxo-toluol, 4- Jod-2.6-dinitro-3-hydroxy-benzaldehyd, 
3-hydroxy-4-iodo-2,6-dinitrobenzaldehyde C,H,IN,O,, Formel XII. 

B. Durch Behandeln von 2.6-Dinitro-3-hydroxy-benzaldehyd in wss. Na,CO, mit Jod 
und mit wss. NaOH (Hodgson, Smith, Soc. 1937 76, 78). 

Nadeln (aus W.)f F: 168°. 


2-Jod-4.6-dinitro-3-hydroxy-x-oxo-toluol, 2-Jod-4.6-dinitro-3-hydroxy-benzaldehyd, 
3-hydroxy-2-iodo-4,6-dinitrobenzaldehyde C,H;IN,O,, Formel I. 

B. Durch Behandeln von 4.6-Dinitro-3-hydroxy-benzaldehyd mit Jod in wss. Essig- 
säure(?) (Hodgson, Smith, Soc. 1937 76, 78). 

Gelbliche Nadeln (aus W.); F: 106,5°. 

4-Nitro-phenylhydrazon (F: 282° [Zers.]): Ho., Sm. 


6-Brom-3-hydroxy-a.a-di-p-tolylmercapto-toluol, 4-Brom-3-[di-p-tolylmercaptomethyl]- 
phenol, 6-Brom-3-hydroxy-benzaldehyd-di-p-tolylmercaptal, 4-bromo-a,«-bis= 
(p-tolylthio)-m-cresol C,H},BrOS,, Formel II. 

B. Durch Behandeln einer Lösung von 6-Brom-3-hydroxy-benzaldehyd mit Thio- 
p-kresol in Essigsäure unter Einleiten von HCl in der Kälte (Taylor, Am. Soc. 57 [1935] 
1065, 1067). 

Nadeln (aus A.); F: 97°. 

Beim Behandeln einer Lösung in Essigsäure mit wss. Formaldehyd und anschliessenden 
Behandeln mit HCl ist eine bromfreie, bei 179° schmelzende Substanz erhalten worden. 


% 
CH 
x 
s Ch, 
Bo Ho 


4-Hydroxy-1-formyl-benzol, 4-Hydroxy-«-0oxo-toluol, 4-Hydroxy-benzaldehyd, p-hydroxy = 
benzaldehyde C,H,O,, Formel III (X = H) (H 64; EI 527; E II 63). 

Vorkommen. 

Vorkommen in Papaver somniferum: Schmid, Karrer, Helv. 28 [1945] 722, 731. 

Bildungsweisen. 

Durch Behandeln von alkal. wss. Natrium-phenolat-Lösung mit wss. Formaldehyd, 
Versetzen mit KOH und Natrium-[3-nitro-benzol-sulfonat-(1)] und anschliessendes Er- 
hitzen auf Siedetemperatur (Hoffmann-La Roche, D.R.P. 580981 [1932]; Frdl. 20 533; 
U.S.P. 1965458 [1933]). Bildung neben Salicylaldehyd beim Erhitzen von Phenol mit 
Trichloressigsäure und wss. KOH (vgl. E II 63): Armstrong, Richardson, Soc. 1933 496, 
498. Durch mehrtägiges Behandeln von Phenol mit Glyoxylsäure und wss. KOH und 
Erhitzen des durch Extraktion mit Äther aus schwach saurer Lösung isolierten Reaktions- 
produkts mit wss. NaOH unter Zusatz von HgCl, (Riedel-de Han, D.R.P. 621567 
[1932]; Frdl. 21 395). Durch Erhitzen von 4-Methoxy-benzaldehyd mit Pyridin-hydro= 
chlorid auf 200— 220° (Prey, B. 74 [1941] 1219, 1221). Durch Erhitzen einer aus 4-Amino- 
benzaldehyd, Phosphorsäure und Nitrosylschwefelsäure erhaltenen Diazoniumsalz- 
Lösung mit Wasser (Schoutissen, R. 54 [1935] 97, 98). Neben anderen Verbindungen bei 
der Hydrierung von 4-Hydroxy-benzonitril in einem Gemisch von wss. Athanol und 
Äthylacetat an einem Nickel-Katalysator (Rupe, Brentano, Helv. 19 [1936] 588, 595). 

Trennung von 4-Hydroxy-benzaldehyd und Salicylaldehyd durch Fällung des Salicyl= 
aldehyds als Kupfer(II)-Salz: Lauer, Leekley, Am. Soc. 61 [1939] 3042. 
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Physikalische Eigenschaften. 

F: 1147—118,5° (unter H,) (Kahovec, Kohlvausch, Z. physik. Chem. [B] 38 [1938] 119, 
134), 117° [korr.] (Sidgwick, Bayliss, Soc. 1930 2027, 2028), 115,8—116,1° [korr.] (Bueh- 
ler, Gardner, Clemens, J. org. Chem. 2 [1937] 167, 174). Bei 110—120°/0,03 Torr sublimier- 
bar (Ka., Ko.). Verbrennungswärme bei 20° und konstantem Druck: 792,7 ul 
(Manzoni Ansidei, Storto, Atti X. Congr. int. Chim. Rom 1938, Bd. 2979240 332) Dı: 
1,143; D!?: 1,136; D!®: 1,129; D!®: 1,120 (Burawoy, Markowitsch-Burawoy, Soc. 1936 
36,39) ;D4* 4,1364; DPF: 1,1238 (S3:, Bay:, 1.0. 5.)2031); DIAS PALADDPERLMTINON 
DY#s. 4,0914; D198, 1,0860 (Bue., Ga., Cl.). Oberflächenspannung bei 117°: 44,42 dyn/cm; 
bei 127°: 43,71 dyn/cm; bei 135°: 43,05 dyn/cm; bei 145°: 41,90 dyn/cm (Bu., Ma.-Bu.); 
bei 119,6°: 45,1 dyn/cm; bei 136,7°: 42,9 dyn/cm (Si., Bay.); bei 130,4°: 42,71 dyn/cm; 
bei 150,4°: 41,59 dyn/cm; bei 174,8°: 39,11 dyn/cm; bei 191,6°: 38,38 dyn/cm (Bue., 
Gas @eıı)% 

De (1,3—2 u; Schmelze bei 120°): Errera, Mollet, C.r. 200 [1935] 814, 816; 
J. Phys. Rad. [7] 6 [1935] 281, 283; IR-Spektrum (2,6.--3,3 u; Bzl.): Gordy, ]. chem. 
Physics 7 [1939] 167, 169; IR-Absorption (CCl,) bei 1,4 u: Wulf, Liddel, Am. Soc. 57 
[1935] 1464, 1468. Raman-Spektrum: Bonino, Manzoni Ansidei, Mem. Accad. Bologna 
[9] 1 [1933/34] 27, 29; Ric. scient. 8 II [1937] 349; Kahovec, Kohlrausch, Z. physik. Chem. 
[B] 38 [1938] 119, 134; Reitz, Z. physik. Chem. [B] 46 [1940] 181, 187; Rolla, Chiorboli, 
Boll. scient. Fac. Chim. ind. Bologna 7 [1949] 29. 

UV-Spektrum des Dampfes: Morton, Stubbs, Soc. 1940 1347, 1352, 1357; UV-Spektren 
von Lösungen in Hexan: Mor., St.; s.a. Herzog, Hillmer, B. 64 [1931] 1288, 1303; in 
Äthanol: Russell, Todd, Wilson, Soc. 1934 1940, 1942; v. Kiss, Auer, Z. physik. Chem. 
[A] 189 [1941] 344, 350; Csokdn, Z. physik. Chem. [A] 191 [1942] 164, 167; Mor., St.; 
Lemon, Am. Soc. 69 [1947] 2998; in Wasser: Mor., St.; in äthanol. KOH: Le.; in wss. 
NaOH: Mor., St.; Doub, Vandenbelt, Am. Soc. 69 [1947] 2714, 2717; Santavy, Collect. 
14 [1949] 145, 152; in wss. HCl: Doub, Va.; s. a. Sa. 

Magnetische Susceptibilität: Kido, Sci. Rep. Töhoku Univ. [I] 24 [1935/36] 701, 702. 
Dipolmoment (e; Bzl.): 4,19 D (Pearce, Berhenke, J. phys. Chem. 39 [1935] 1005, 1008). 
Redoxpotential: Semerano, Capitanio, G. 70 [1940] 490, 496. Polarographie: Winkel, 
Proske, B. 69 [1936] 1917, 1922; Adkins, Cox, Am. Soc. 60 [1938] 1151, 1153; Scaramelli, 
R.A.L. [7] 1 [1940] 764, 766; Santavy, Collect. 14 [1949] 145, 151. 

Kryoskopie in Naphthalin: Rolla, Boll. scient. Fac. Chim. ind. Bologna 2 [1941] 
25, 28. Viscosität von ternären Gemischen mit Natrium-oleat und Wasser bei 20—80°: 
Moore, Am. Soc. 61 [1939] 2990, 2995. 

Chemisches Verhalten. 

Bei der Bestrahlung mit UV-Licht erfolgt Zersetzung (Kahovec, Kohlvausch, Z. physik. 
Chem. [B] 38 [1938] 119, 134). Zersetzung beim Behandeln mit AICl, in Benzol s. S. 217. 

Explosionsgrenzen von Gemischen von 4-Hydroxy-benzaldehyd-Staub und Luft: 
Hartmann, Ind. eng. Chem. 40 [1948] 752, 754. Beim Behandeln mit Peroxyessigsäure 
in Essigsäure unter Kühlung entsteht 4-Formyloxy-phenol; beim Behandeln mit Peroxy= 
essigsäure in Acetanhydrid unter Zusatz von Toluol-sulfonsäure-(4) bilden sich 1.4-Di- 
acetoxy-benzol und geringere Mengen 4-Acetoxy-phenol (v. Wacek, v. Bezard, B. 74 1 941] 
845, 855, 856). Geschwindigkeit des Verbrauchs an Oxydationsmittel beim Behan- 
deln mit K,CrO,, konz. Schwefelsäure und Essigsäure bei 20°, 30°, 40° und 50°: Lucchi, 
Boll. scient. Fac. Chim. ind. Bologna 2 [1941] 165, 169, 172. Oxydation beim Erhitzen 
mit wss. NaOH und Ag,0 s. S. 217. 

Geschwindigkeit der Reaktion mit Brom in Essigsäure bei 17°: Oda, Tamura, Imai, 
Scient. Pap. Inst. phys. chem. Res. 34 [1938] 596, 602. 

Konkurrierende Hydrierung von 4-Hydroxy-benzaldehyd und Benzaldehyd in Äthanol 
an Platin: Vavon, Montheard, Bl. [5] 7 [1940] 551, 558. Bei der Hydrierung von 4-Hydr= 
oxy-benzaldehyd in Methanol an Kupferoxyd-Chromoxyd bei 110—125°/220 — 240 at 
bilden sich #-Kresol und geringe Mengen 4-Hydroxy-benzylalkohol (Nightingale, Radford, 
J. org. Chem. 14 [1949] 1089, 1091). Beim Erwärmen mit wss. NaOH und Nickel-Alumi: 
nium-Legierung wird -Kresol erhalten (Papa, Schwenk, Whitman, J. org. Chem. 7 [1942] 
587, 589). 

Beim Erhitzen mit wss. NaOH unter Zusatz von Silber bilden sich 4-Hydroxy-benzyl= 
alkohol und 4-Hydroxy-benzoesäure; beim Erhitzen mit wss. NaOH und wss. Form= 
aldehyd (5 Mol) unter Zusatz von Silber entsteht 4-Hydroxy-benzylalkohol; beim Er- 
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hitzen mit wss. NaOH und Ag,O (0,5 Mol) (oder AgNO,) wird 4-Hydroxy-benzoesäure 
erhalten (Pearl, J. org. Chem. 12 [1947] 85, 88). Entwicklung von Wasserstoff beim Ver- 
schmelzen mit KOH: Lock, B. 66 [1933] 1759, 1761. Geschwindigkeit der Reaktion mit 
Hydroxylamin-hydrochlorid in wss. Äthanol bei 0°: Vavon, Anziani, Bl. [5] 4 11937) 
2026, 2036; Vavon, Montheard, Bl. [5] 7 [1940] 551, 555. 

Beim Behandeln einer äthanol. Lösung mit einer wss. Lösung von L-Cystein-hydro= 
chlorid und Kaliumacetat ist 2-[4-Hydroxy-phenyl]-thiazolidin-carbonsäure-(4) (F: 
167—169° [Zers.]) erhalten worden (Soloway et al., Am. Soc. 70 [1948] 1667). Beim 
Erwärmen mit 5-Nitro-2-anilino-benzol-sulfinsäure-(1) in Äthanol entsteht 6-Nitro- 
3-phenyl-2-[4-hydroxy-phenyl]-2.3-dihydro-benzothiazol-1.1-dioxyd (Evans, Smiles, Soc. 
1935 1263). Geschwindigkeit der Reaktionen mit Semicarbazid und mit Phenylhydrazin 
in wss. Athanol bei 0°: Vavon, Montheard, Bl. [5) 7 [1940] 551, 555. Reaktion mit 
Phenylhydrazin-hydrochlorid in Äthanol s. u. 

Beim Behandeln mit Natrium-[chloromagnesio-phenyl-acetat] in Äther sind 3-Hydroxy- 
2-phenyl-3-[4-hydroxy-phenyl]-propionsäure (F: 172° [Zers.]) und 4-Hydroxy-trans- 
stilben erhalten worden (/vanoff, Nicoloff, Bl. [4] 51 [1932] 1325, 1330). Reaktion mit 
Keten s. u. Beim Erhitzen mit Malonsäure (1 Mol) und Pyridin entsteht 4-Hydroxy- 
trans-zimtsäure (Kurien, Pandya, Surange, J. Indian chem. Soc. 11 [1934] 823, 825; Pan- 
dya, Vahidy, Pr. Indian Acad. [A] 4 [1936] 140); Einfluss verschiedener tertiärer Amine 
auf die Ausbeute:,Pa., Va.;s. a. Dalal, Dutt, J. Indian chem. Soc. 9 [1932] 309, 313. Beim 
Erhitzen mit Malonsäure-monoanilid (1 Mol) bilden sich [4-Hydroxy-benzyliden]- 
malonsäure-monoanilid (F: 239 — 240°) und geringe Mengen 4-Hydroxy-trans-zimtsäure- 
anilid (Ittyerah, Pandya, Pr. Indian Acad. [A] 13 [1941] 119); bei Zusatz geringer Mengen 
Pyridin und Piperidin wird 4-Hydroxy-irans-zimtsäure-anilid als Hauptprodukt erhalten 
(Mehra, Pandya, Pr. Indian Acad. [A] 7 [1938] 369, 372). Beim Behandeln mit Lävulin= 
säure (1 Mol) unter Einleiten von HCl ist 4-Oxo-3-[4-hydroxy-benzyliden]-valeriansäure 
(F: 260°), beim Erhitzen mit Lävulinsäure und wss. NaOH ist 3-Oxo-1-[4-hydroxy-phens= 
yl]-hexen-(1)-säure-(6) (F: 109°) erhalten worden (Sen, Roy, J. Indian chem. Soc. 7 [1930] 
401, 411, 412). Beim Erhitzen mit ß-Amino-zimtsäure-nitril (3-Imino-3-phenyl-propio= 
nitril) in Essigsäure bildet sich 2.6-Diphenyl-4-[4-hydroxy-phenyl]-1.4-dihydro-pyridin- 
dicarbonitril-(3.5) (Palit, J. Indian chem. Soc. 10 [1933] 529, 533). 

Bildung von [4-Hydroxy-phenyl]-bis-[4-(4-hydroxy-benzylidenhydrazino)-phenyl]- 
methan beim Erwärmen mit Phenylhydrazin-hydrochlorid (0,7 Mol) in Äthanol: Gia- 
calone, G. 63 [1933] 757, 759. Bildung von Phenol, Anthracen und Triphenylmethanol 
beim Erwärmen mit AlCl, und Benzol: Ungnade, Crandall, Am. Soc. 71 [1949] 
2209. 

Beim Erwärmen mit äthanol. Lösungen von Äthoxymethyl-diäthyl-amin bzw. 1-Äth- 
oxymethyl-piperidin (aus Paraformaldehyd und Diäthylamin bzw. Piperidin in Äthanol 
hergestellt) entsteht 4-Hydroxy-3-diäthylaminomethyl-benzaldehyd bzw. 4-Hydroxy- 
3-piperidinomethyl-benzaldehyd (Cromwell, Am. Soc. 68 [1946] 2634). Beim Behandeln 
mit Keten in Aceton entsteht 4-Acetoxy-benzaldehyd; beim Einleiten von Keten in ein 
Gemisch von 4-Hydroxy-benzaldehyd, Natriumacetat und Benzol sind geringe Mengen 
4-Acetoxy-trans-zimtsäure erhalten worden (Williams, Sadle, Am. Soc. 62 [1940] 2801). 

Biochemische Umwandlungen. 

Nach Verfütterung von 4-Hydroxy-benzaldehyd an Kaninchen werden im Harn 
4-[p-Glucuronidooxy]-benzaldehyd und 4-[p-Glucuronidooxy]-benzoesäure ausgeschie- 
den (Harties, Williams, Biochem. J. 43 [1948] 296, 297). 

Nachweis und Bestimmung. 

Charakterisierung als 2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 280° [Zers.]): Campbell, Analyst 
61 [1936] 391, 392; Roberts, Green, Am. Soc. 68 [1946] 214; als o-Tolylhydrazon (F: 155° 
bis 156°): Sah, Ma, Sci. Rep. Tsing Hua Univ. [A] 1 [1932] 259, 264; als m-Tolylhydrazon 
(F: 151 —152°): Sah, Tseu, Sci. Rep. Tsing Hua Univ. [A] 3 [1936] 403, 405; als 4-Carb- 
oxy-phenylhydrazon (F: 264—266°): Veibel, Schmidt, Acta chem. scand. 2 [1948] 545, 
549; als 3-Chlor-benzoylhydrazon (F: 247 — 248°): Sah, Wu, Sci. Rep. Tsing Hua Univ. 
TA] 3 [1936] 443, 446; als 2-Brom-benzoylhydrazon (F: 253—254° [korr.]): Kao et al., 
Sci. Rep. Tsing Hua Univ. [A] 3 [1936] 555, 558; als 2-Nitro-benzoylhydrazon (F: 
257,5—258,5° [korr.]): Sah, Kao, Sci. Rep. Tsing Hua Univ. [A] 3 [1936] 461, 465; 
weitere zur Charakterisierung empfohlene substituierte Hydrazone: Ves, R. 58 [1939] 
387 392. 4-Nitro-benzoyl-Derivat (F: 199—200°), 4-Chlor-benzoyl-Derivat (F: 117° 
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bis 118°) und weitere halogenierte Benzoyl-Derivate: Raiford, Milberg, Am. Soc. 56 
[1934] 2727. Charakterisierung durch Überführung in 2.5-Dioxo-4-[4-hydroxy-phenyl]- 
imidazolidin (F: 263° [korr.; Zers.]): Henze, Speer, Am. Soc. 64 [1942] 522. 

Gravimetrische Bestimmung als 2.4-Dinitro-phenylhydrazon: Iddles, Jackson, Ind. eng. 
Chem. Anal. 6 [1934] 454; Iddles et al., Ind. eng. Chem. Anal. 11 [1939] 102. 

Beim Behandeln mit Naphthalindiol-(1.3) in Äthanol unter Zusatz von konz. wss. 
Salzsäure tritt eine rote (Sammons, Williams, Biochem. J. 36 [1941] 1175, 1189), beim 
Behandeln mit 3.3’-Dimethoxy-benzidin in Essigsäure tritt eine gelbe (Wasicky, Frehden, 
Mikroch. Acta 1 [1937] 55, 59) Färbung auf. 


4-Deuteriooxy-a-oxo-toluol, 4-Deuteriooxy-benzaldehyd, 4-(deuteriooxy)benzaldehyde 
@H;D9,, BEormellH ET =yD)Eauf?S: 215. 

B. Durch Behandeln von 4-Hydroxy-benzaldehyd mit AlCl,;, und Versetzen einer 
Suspension des Reaktionsprodukts in Äther mit D,O (Manzoni Ansidei, Carissimi, Boll. 
scient. Fac. Chim. ind. Bologna 1 [1940] 167). 

Raman-Spektrum: Manzoni Ansidei, Carissimi, Boll. scient. Fac. Chim. ind. Bologna 
1 [1940] 135. Polarographie: Ma. An., Ca., 1. c. S. 167. 


4-Methoxy-a-oxo-toluol, 4-Methoxy-benzaldehyd, p-Anisaldehyd, Anisaldehyd, p-anis= 
aldehyde C;Hs0,, Formel IV (R=CH,) auf S. 223 (H 67; EI 528; E II 64). 

Vorkommen. 

Vorkommen im Mycel von Trametes suaveolens: Birkinshaw, Bracken, Findlay, Bio- 
chem. J. 38 [1944] 131; im ätherischen Öl von Pinus pumilio: Wienhaus, Nahme, Ber. 
Schimmel 1929 233, 255; über das Vorkommen in ätherischen Ölen s. a. E. Gildemeister, 
F. Hoffmann, Die ätherischen Öle, 4. Aufl. Bd. 3d [Berlin 1966] S. 498. 

Bildungsweisen. 

Durch Behandeln von Anisol mit Cyanwasserstoff (oder Natriumcyanid) und AICl, 
unter Einleiten von HCl und Behandeln der Reaktionsgemische mit Eis und wss. HCl 
(Hinkel, Ayling, Morgan, Soc. 1932 2793, 2797, 2798; Niedzielski, Nord, Am. Soc. 63 
[1941] 1462; vgl. H 67). Durch Behandeln von Anisol mit N-Methyl-formanilid und 
POC], (Gen. Aniline Works, U.S.P. 1807693 [1928]) oder mit 1-Formyl-piperidin und 
POCl, (Akabori, Senoh, Bl. chem. Soc. Japan 14 [1939] 166, 168), jeweils zuletzt unter 
Erwärmen, und Behandeln der Reaktionsprodukte mit kaltem Wasser. Durch Erhitzen 
von 4-Hydroxy-benzaldehyd mit äthanol. KOH und Toluol-sulfonsäure-(4)-methylester 
(Kanewskaja, Ar. 271 [1933] 462, 466). 

Bildung beim Behandeln von 4-Methyl-anisol mit KMnO, und wss. H,SO,: Schorygin, 
Maluja, Eliseewa [Elissejewa], Z. prikl. Chim. 3 [1930] 1193, 1196; C. 1931 I 2045. 
Durch Behandeln von 4-Methoxy-benzylalkohol mit Benzochinon-(1.4) (2 Mol) und 
Aluminium-phenolat (0,3 Mol) in Benzol (Yamashita, Matsumura, J. chem. Soc. Japan 
64 [1943] 506; C. A. 1947 3753). Bildung beim Leiten von 4-Methoxy-benzoesäure im 
Gemisch mit Kohlenoxyd über einen Cer, Chrom und Eisen enthaltenden Katalysator 
bei 370°: 1.G. Farbenind., D.R.P. 539756 [1926]; Frdl. 17 763. Bildung bei der Hydrierung 
von 4-Methoxy-benzonitril in einem Gemisch von wss. Äthanol und Äthylacetat an 
einem Nickel-Katalysator: Rupe, Brentano, Helv: 19 [1936] 588. Durch Eintragen von 
Na,CO, in eine auf 150° erhitzte Lösung von 4-Methoxy-benzoesäure-[N’-benzolsulfonyl- 
hydrazid] in Äthylenglykol (McFadyen, Stevens, Soc. 1936 584). Durch Behandeln des 
aus 4-Methoxy-benzoesäure-chlorid hergestellten 1-[4-Methoxy-benzoyl]-1.2-dihydro- 
chinolin-carbonitrils-(2) mit konz. wss. Salzsäure im geschlossenen Gefäss bei Raum- 
temperatur (Sugasawa, Tsuda, J. pharm. Soc. Japan 56 [1936] 557; engl. Ref. S. 103; 
C. 1936 II 3670) oder mit wss. H,SO, bei 100° unter Durchleiten von Wasserdampf 
(Grosheintz, Fischer, Am. Soc. 63 [1941] 2021). 

Aus trans-Anethol beim Behandeln mit Sauerstoff in Gegenwart von Benzaldehyd 
bei 140—150° (Schulz, Treibs, B. 77/79 [1944/46] 377, 381, 80 [1947] 217), beim Be- 
handeln einer Lösung in Äther mit H,O, und OsO, unter Zusatz von Na,SO, (Richter, 
zit. bei Criegee, A. 522 [1936] 75, 95; a er scient. Univ. Jassy 27 [1941] 303, 
310) sowie beim Behandeln mit H,O, in Zert-Butylalkohol oder tert-Pentylalkohol in 
Gegenwart von V,O, (Milas, Am. Soc. 59 [1937] 2342; Research Corp., U.S.P. 2402566 
[1942]). Durch Behandeln von Anethol mit K,Cr,O, und wss. H,SO, unter Zusatz von 
Sulfanilsäure oder Toluol-sulfonsäure-(4) (Schorygin, ISaguljanz, Shdanowitsch, 2. prikl. 
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Chim. 3 [1930] 1189, 1191; C. 1931 I 2045; vgl. E II 65). Bildung aus Anethol beim 
Behandeln mit wss. H,O, und einem Peroxydase-Präparat unter Zusatz von Sulfanil- 
säure: Manskaja, Emeljanowa, Biochimija 7 [1942] 109, 111; C. A. 1943 4525. 

Physikalische Eigenschaften. 

Kp: 249° [korr.] (Sidgwick, Bayliss, Soc. 1930 2027, 2028); Kpsso: 245,8 —247,8° 
(Kahovec, Kohlrausch, Z. physik. Chem. [B] 38 [1938] 119, 135), 247° (Manzoni Ansidei, 
Storto, R.A.L. [7] 1 [1940] 465, 467); Kp,;: 131° (Hilke, Z. Phys. 103 [1936] 368, 373); 
Kp>: 122,4° (Ka., Ko.); Kp,o: 116—116,5° (Coombs, Evans, Soc. 1940 1295); Kp;: 100° 
bis 102° (Yamashita, Matsumura, J. chem. Soc. Japan 64 [1943] 506); Kp,: 86,5 —87,5° 
(Milas, Am. Soc. 52 [1930] 739, 745). Verbrennungswärme bei 17° und konstantem 
Druck: 962,92 kcal/mol (Ma. An., St.). DP: 1,1143 (Si., Bay., 1. c. S. 2031). Aus der 
Schallgeschwindigkeit in 4-Methoxy-benzaldehyd (bei 28°: 1577 m/sec) berechnete adia- 
batische Kompressibilität: Bhimasenachar, Venkateswarlu, Pr. Indian Acad. [A] 11 [1940] 
28. Oberflächenspannung bei 25°: 43,7 dyn/cm (Si., Bay., 1.c. S. 2031). 

Mechanische Doppelbrechung: Vorländer, Kirchner, Z. physik. Chem. [A] 152 [1931] 
47, 54. IR-Absorption (1—2,5 u): Roth, Z. Phys. 87 [1934] 192, 204. Raman-Spektrum: 
Venkateswaran, Bhagavantam, Pr. roy. Soc. [A] 128 [1930] 252, 254; Ka., Ko.,1. c. S. 135. 
UV-Spektrum des Dampfes: Morton, Stubbs, Soc. 1940 1347, 1357; UV-Spektrum von 
Lösungen in Hexan und in Äthanol: Ramart-Lucas, Segal, Bl. [5] 1 [1934] 1049, 1052; 
Mo., St., 1.c. S. 1353; s.a. Herzog, Hillmer, B. 64 [1931] 1288, 1303; in wss. NaOH 
und in wss. HCl: Santavy, Collect. 14 [1949] 145, 152; in 96 %ig. und 68 %ig. wss. Schwefel= 
säure sowie in 83 %ig. wss. Phosphorsäure: Bandow, Bio. Z. 298 [1938] 81, 98. Röntgen- 
Interferenzen in flüssigem 4-Methoxy-benzaldehyd: /shino, Tanaka, Tsuji, Mem. Coll. 
Sci. Kyoto [A] 13 [1930] 1, 15. 

Dipolmoment (e; Bzl.): 3,85 D (Pearce, Berhenke, J. phys. Chem. 39 [1935] 1005, 
1008). Kerr-Konstante (Nitrobenzol): Hilke, Z. Phys. 103 [1936] 368, 378. Polarographie: 
Semerano, Chisini, G. 63 [1933] 802, 810; Winkel, Proske, B. 69 [1936] 1917, 1922; 
Adkins, Cox, Am. Soc. 60 [1938] 1151, 1153; Baker, Davies, Hemming, Soc. 1940 692, 
694; Scaramelli, R.A.L. [7] 1 [1940] 764, 766; Semerano, G. 71 [1941] 447, 460; Santavy, 
Collect. 14 [1949] 145, 151; Gerber, Kusnezowa, Neiman, Z. anal. Chim. 4 [1949] 103, 104; 
C. A. 1950 2416. 

Im Schmelzdiagramm des Systems mit Phosphorsäure ist eine Additionsverbindung 
C,H,0,:H,PO, (F: 83,6°) nachgewiesen worden (King, Walton, J. phys. Chem. 35 [1931] 
1745, 1750). Siedepunkt und Zusammensetzung der binären Azeotrope mit irans-Zimt= 
alkohol, Diäthylenglykol, Brenzcatechin, Isosafrol und Benzoesäure-butylester: M. Lecat, 
Tables azeotropiques, 2. Aufl. [Brüssel 1949]. 

Chemisches Verhalten. 

Entmethylierung beim Erhitzen mit Pyridin-hydrochlorid auf 200—220°: Prey, B. 
74 [1941] 1219, 1221. Zersetzung beim Behandeln mit AlCl, in Benzol s. S. 222. 

Aufnahme von Sauerstoff in Gegenwart von Triphenylmethyl bei 0°: Ziegler, Ewald, 
A. 504 [1933] 162, 167, 177. Geschwindigkeit der Aufnahme von Sauerstoff bei 110°: 
Milas, Am. Soc. 52 [1930] 739, 746. Ozon fördert die Sauerstoff-Aufnahme einer Lösung 
von 4-Methoxy-benzaldehyd in Tetrachlormethan (Briner, Gelbert, Helv. 18 [1935] 1239, 
1241). Beim Behandeln einer Lösung in Chloroform mit Ozon und Erwärmen des Reak- 
tionsprodukts mit Wasser bilden sich 4-Methoxy-benzoesäure und geringe Mengen 
4-Methoxy-phenol (v. Wacek, Eppinger, B. 73 [1940] 644, 651). Beim 15-stdg. Behandeln 
mit H,O, in Äther und Erhitzen des Reaktionsprodukts mit Wasser sind geringe Mengen 
4-Methoxy-phenol und 4-Methoxy-benzoesäure erhalten worden (Späth, Pailer, Gergely, 
B. 73 [1940] 935, 938). Überführung in 4-Methoxy-benzoesäure durch Behandlung mit 
wss. KOBr-Lösung: Kindler, Peschke, Ar. 269 [1931] 581, 591. Geschwindigkeit des 
Verbrauchs an Oxydationsmittel beim Behandeln mit K,CrO,, konz. Schwefelsäure und 
Essigsäure bei 20°, 30°, 40° und 50°: Lucchi, Boll. scient. Fac. Chim. ind. Bologna 2 
[1941] 176. Beim Behandeln mit Fehling-Lösung bilden sich 4-Methoxy-benzylalkohol 
und 4-Methoxy-benzoesäure; es wird kein Cu,O abgeschieden (Paolini, G. 65 
1935] 630). Weitere Disproportionierungen s. 5.220. Bildung von 4.4’-Dimethoxy- 
benzil in Gegenwart von Magnesium s. S. 220. 

Überführung in 4-Methoxy-benzylalkohol durch Hydrierung an Nickeloxyd-Chrom- 
oxyd bei 70—80°/140 at: du Pont de Nemours & Co., U.S.P. 2046011 [1934]; an Raney- 
Nickel bei 100°: Lee et al., Barell-Festschr. [Basel 1946] S. 264, 299 Anm.; s. a. Palfray, 
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Bl. [5] 7 [1940] 407, 413; an platiniertem Raney-Nickel in mit NaOH versetztem Äthanol: 
Delepine, Hoveau, Bl. [5] 4 [1937] 31, 46; Sosa, A.ch. [11] 14 [1940] 5, 86; an Kupfer 
oxyd-Chromoxyd in Methanol bei 130°/220— 240 at: Nightingale, Radford, J. org. Chem. 
14 [1949] 1089, 1091. Überführung in 4-Methoxy-benzylalkohol durch Behandlung mit 
NaBH, in Methanol bei Raumtemperatur: Chaikin, Brown, Am. Soc. 71 [1949] 122, 124. 

Beim Erhitzen mit Magnesium (0,6 Grammatom) und geringen Mengen Jod in Toluol 
ist 4.4°-Dimethoxy-benzil erhalten worden (Schorigin, Issaguljanz, Gussewa, B. 66 [1933] 
1431, 1434; Z. ob$&. Chim. 4 [1934] 687). Beim Eintragen von 4-Methoxy-benzaldehyd 
(1 Mol) und Magnesium (0,3 Grammatom) in eine Lösung von Mgl, (Überschuss) in Äther 
und Benzol entstehen 4-Methoxy-benzylalkohol und 4.4’-Dimethoxy-benzil (Gomberg, 
Bachmann, Am. Soc. 52 [1930] 4967, 4972). Beim Erhitzen von 4-Methoxy-benzaldehyd 
mit wss.-äthanol. NaOH und Nickel-Aluminium-Legierung bilden sich Toluol und 
4-Methyl-anisol (Schwenk et al., J. org. Chem. 9 [1944] 1, 5). Reduktion beim Behandeln 
mit Aldehyden und Alkoholen sowie reduktive Aminierung mit Hilfe von Ammonium- 
Amalgam, von Formamid und von Glycin s.u. & 

Kinetik der Reaktion mit NaOH in Methanol (Bildung von 4-Methoxy-benzylalkohol 
und 4-Methoxy-benzoesäure) bei verschiedener NaOH-Konzentration und Temperaturen 
von 40° bis 128°: Tommila, Ann. Acad. Sci. fenn. [A] 59 Nr. 8 [1942] 20, 25; über die 
Kinetik der Disproportionierung s. a. Weissberger, Haase, Soc. 1934 535; Molt, R. 56 
11937) 233, 245; Beschleunigung der Disproportionierung durch Alkohole: Kharasch, 
Snyder, J.org. Chem. 14 [1949] 817, 827. Disproportionierung beim Behandeln mit 
Fehling-Lösung s. S. 219. Bildung von 4-Methoxy-benzylalkohol beim Erwärmen mit 
wss. Formaldehyd und methanol. KOH: Nenitzescu, Gavat, Bulet. Soc. Chim. Romänia 
16 [1934] 42, 46; Reaktion beim Behandeln mit wss. Formaldehyd, wss. HCl und ZnCl, 
s. S. 222. Beim Behandeln von Gemischen von 4-Methoxy-benzaldehyd -und 4-Chlor- 
benzaldehyd (bzw. 4-Brom-benzaldehyd) mit 50%ig. wss. Kalilauge bilden sich 
4-Methoxy-benzylalkohol und 4-Chlor-benzoesäure (bzw. 4-Brom-benzoesäure) sowie 
geringere Mengen 4-Chlor-benzylalkohol (bzw. 4-Brom-benzylalkohol) und 4-Methoxy- 
benzoesäure (Batilar, Barney, Miller, Am. Soc. 58 [1936] 2110). Reaktion beim Behandeln 
mit Benzaldehyd und Kaliumcyanid in wss. Äthanol s. S. 222. 

Bildung von 4-Methoxy-benzylalkohol, Benzaldehyd und 4-Methoxy-benzoesäure- 
benzylester beim Behandeln mit Lösungen von Aluminium-benzylat, Magnesium-benz= 
ylat, Zink-benzylat oder Calcium-benzylat in Benzylalkohol: Meerwein, J. pr. [2] 147 
[1936] 211, 223; Bildung von 4-Methoxy-benzylalkohol (und Benzoesäure) beim Er- 
wärmen mit KOH und Benzylalkohol: Mastagli, A. ch. [11] 10 [1938] 281, 302. 

Beim Einleiten von H,S in eine mit Piperidin versetzte äthanol. Lösung von 4-Methoxy- 
benzaldehyd unter Kühlung sowie beim Sättigen einer äthanol. Lösung von 4-Methoxy- 
benzaldehyd und 3-Thioxo-buttersäure-äthylester mit HCl bei 0° ist eine als poly- 
merer 4-Methoxy-thiobenzaldehyd angesehene Verbindung [C;H,OS], (F: 73— 76° 
[aus A.]; in 4-Methoxy-benzaldehyd-phenylhydrazon überführbar) erhalten worden 
(Mitra, J. Indian chem. Soc. 9 [1932] 633, 636). Bildung von 2.4.6-Tris-[4-methoxy- 
phenyl]-[1.3.5]trithian (F: 186°; „$-Trithioanisaldehyd‘“) beim Erwärmen mit (+)-3-Thi= 
0xo-2-methyl-buttersäure-äthylester in äthanol. HCl unter Zusatz von wenig Wasser 
auf 100°: Mitva, J. Indian chem. Soc. 15 [1938] 129, 131. 

Geschwindigkeit der Reaktion mit Hydroxylamin-hydrochlorid in wss. Äthanol bei 
0°: Vavon, Montheard, Bl. [5] 7 [1940] 551, 555. Beim Behandeln einer äthanol. Lösung 
mit Ammonium-Amalgam sind meso-a.a’-Diamino-4.4’-dimethoxy-bibenzyl, 4-Methoxy- 
benzylamin, Bis-[4-methoxy-benzyl]-amin, meso-«.«’-Dihydroxy-4.4’-dimethoxy-bibenzyl 
(„Hydroanisoin‘‘) sowie geringe Mengen 4-Methoxy-benzoesäure und 4-Methoxy-benzyl= 
alkohol erhalten worden (Ueda, J. pharm. Soc. Japan 58 [1938] 156, 177; C. A. 1938 
4149). Beim Erhitzen mit Formamid (Überschuss) auf 110° entsteht Tris-[4-methoxy- 
benzyl]-amin (Mastaglı, Metayer, de Bievre-Gallin, Bl. 1948 662, 665; s. a. Mehra, Pandya, 
Pr. Indian Acad. [A] 10 [1939] 285, 288). Beim Erwärmen mit Glycin (0,3 Mol) und 
wss.-methanol. NaOH (oder wss.-äthanol. NaOH) bildet sich racem.-2-[4-Methoxy-benz= 
ylidenamino]-1.2-bis-[4-methoxy-phenyl]-äthanol-(1) (F:116° bzw. F: 123°) (Read, Camp- 
beil, Soc. 1930 2674, 2676; Kanao, Shinozuka, J. pharm. Soc. Japan 68 [1948] 83, 85). 

Beim Schütteln einer äthanol. Lösung mit einer wss. Lösung von L-Cystein-hydro= 
chlorid und Kaliumacetat ist 2-[4-Methoxy-phenyl]-thiazolidin-carbonsäure-(4) (F: 156° 
bis 158° [Zers.]) erhalten worden (Soloway et al., Am. Soc. 70 [1948] 1667). Geschwindig- 
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keit der Reaktionen mit Semicarbazid und mit Phenylhydrazin-hydrochlorid in wss. 
Athanol bei 0°: Vavon, Montheard, Bl. [5] 7. [1940] 551, 555. Reaktion mit Phenylhydrazin- 
hydrochlorid s. a. S. 222. 

Beim Behandeln mit äther. Methylmagnesiumjodid-Lösung sind ausser 1-[4-Methoxy- 
phenyl]-äthanol-(1) (Sosa, A.ch. [11] 14 [1940] 5, 89; Balfe et al., Soc. 1946 803, 805; 
s.a. H 6 903; E II 6 866) 4-Vinyl-anisol (Sosa; Ba. et al.) sowie Bis- [1-(4-methoxy-phenyl])- 
äthyl]-äther vom Kp,;,;: 229° [bei Ausführung der Reaktion unterhalb 0°] (Sosa) bzw. 
Bis-[1-(4-methoxy-phenyl)-äthyl]-äther vom F: 51° [bei Ausführung der Reaktion ober- 
halb 0°] (Ba. et al.) erhalten worden. Bildung von 1.10-Bis-[4-methoxy-phenyl]-decan 
und 1.6-Bis-[4-methoxy-phenyl]-hexanon-(1) beim Erwärmen mit 5-[4-Methoxy-phenyl]- 
pentylmagnesium-bremid in Ather: van der Zanden, R. 60 [1941] 291, 296. Bei allmäh- 
lichem Eintragen in Triäthylaluminium-ätherat (1 Mol) bei 80° bilden sich 1-[4-Methoxy- 
phenyl]-propanol-(1) und geringe Mengen 4-Methoxy-benzylalkohol (Meerwein et al., 
J: pr. [2] 147 [1936] 226, 239). 

Bildung von (R)-4-Methoxy-mandelsäure-nitril beim Behandeln mit Cyanwasserstoff 
in Toluol in Gegenwart von (+)-Chinidin: Bredig, Minaeff, Bio. Z. 249 [1932] 241, 242; 
in Gegenwart von sog. Diäthylaminocellulose-Faser: Bredig, Gerstner, Lang, Bio. Z. 282 
[1935] 88, 89. Beim Behandeln des mit Hilfe von wss. NaHSO,-Lösung erhältlichen 
(+)-Natrium-[x-hydroxy-4-methoxy-toluol-sulfonats-(«)] mit wss. Kaliumeyanid-Lösung 
ist eine Verbindung C„H,,N,;O, (gelbe Nadeln [aus Bzl.]; F: 154° [Block]) erhalten 
worden (Schuster, J. Pharm. Chim. [8] 23 [1936] 142, 144). } 

Geschwindigkeit der Reaktion von 4-Methoxy-benzaldehyd mit Acetophenon in 
Äthanol nach Zusatz von äthanol. Natriumäthylat (Bildung von 4-Methoxy-trans- 
chalkon) bei 25°, 45° und 65°: Coombs, Evans, Soc. 1940 1295, 1298. Reaktion mit Aceto= 
phenon und NH, s. u. Beim Behandeln mit 2.7-Dimethyl-chromenon-(4) (1 Mol) und 
Natriumäthylat in Äthanol unter Kühlung entsteht 7-Methyl-2-[4-methoxy-styryl]- 
chromenon-(4) (F: 150°) (Zaki, Azzam, Soc. 1943 434). Beim Behandeln mit Lävulinsäure 
unter Einleiten von HCl ist 4-Oxo-3-[4-methoxy-benzyliden ]-valeriansäure vom F: 58° 
(Sen, Roy, ]J. Indian chem. Soc. 7 [1930] 401, 411), beim Behandeln mit Lävulin= 
säure unter Zusatz geringer Mengen konz. wss. Salzsäure ist 4-Oxo-3-[4-methoxy-benzyl= 
iden]-valeriansäure vom F: 142° erhalten worden (Jacques, C.r. 230 [1950] 1798). Re- 
aktion beim Behandeln mit 3-Thioxo-buttersäure-äthylester und HCl in Äthanol s. 
S. 220. Bildung von 1-[2-Hydroxy-2-(4-methoxy-phenyl)-äthyl]-pyridinium-bromid beim 
Behandeln mit 1-Phenacyl-pyridinium-bromid (<1 Mol) in wasserhaltigem Äthanol 
unter Zusatz geringer Mengen wss. NaOH: Kröhnke, B. 67 [1934] 656, 663. Über die 
Bildung von 4-Methoxy-trans-zimtsäure und (oder) [4-Methoxy-benzyliden]-malonsäure 
beim Erwärmen mit Malonsäure, auch in Gegenwart verschiedener Amine (vgl. H 70), 
s. Dalal, Dutt, J. Indian chem. Soc. 9 [1932] 309, 313; Pandya, Vahidy, Pr. Indian 
Acad. [A] 4 [1936] 134, 138. Beim Erwärmen mit Malonsäure-monoanilid (1 Mol) ohne 
Zusatz oder unter Zusatz von Pyridin und wenig Piperidin bilden sich [4-Methoxy- 
benzyliden]-malonsäure-monoanilid (F: 213°) und 4-Methoxy-trans-zimtsäure-anilid 
(Ahluwalia, Hag, Räy, Soc. 1931 2059, 2060; Ittyerah, Pandya, Pr. Indian Acad. [A] 
13 [1941] 461, 462). Bildung von 2-[4-Methoxy-phenyl]-indandion-(1.3), 4-Methoxy- 
benzylalkohol und 4-Methoxy-benzoesäure beim Erwärmen mit Phthalid (1 Mol) und 
Natriumäthylat in Äthanol: Koelsch, Am. Soc. 58 [1936] 1331. 

Beim Erhitzen mit Acetophenon (2 Mol), wss. NH, und Ammoniumacetat auf 250° sind 
2.6-Diphenyl-4-[4-methoxy-phenyl]-pyridin und geringe Mengen einer bei 229 — 230° 
schmelzenden Substanz erhalten worden (Frank, Seven, Am. Soc. 71 [1949] 2629, 2633). 
Beim Behandeln mit Acetessigsäure-äthylester (0,5 Mol) und Anilin (1 Mol) in Athanol 
unter Zusatz von Malonsäure bildet sich 4-Phenylimino-1-phenyl-2.6-bis-[4-methoxy- 
phenyl]-piperidin-carbonsäure-(3)-äthylester (4-Anilino-1-phenyl-2.6-bis-[4-methoxy- 
phenyi]-1.2.5.6-tetrahydro-pyridin-carbonsäure-(3)-äthylester) (F: 172—173°) (Boehm, 
Stöcker, Ar. 281 [1943] 62, 73). Beim Behandeln mit 2.4-Dioxo-valeriansäure-äthylester 
und m-Toluidin in Benzol entsteht 4.5-Dioxo-2-[4-methoxy-phenyl]-1-m-tolyl-3-acetyl- 
pyrrolidin (F: 186—188°) (Dohrn, Thiele, B. 64 [1931] 2863). 

Überführung in trans-ß-Nitro-4-methoxy-styrol (E III 6 2388) durch Behandeln mit 
Nitromethan und methanol. KOH (vgl. H 562): Kondo, Shinozakti, J. pharm. Soc. Japan 
49 [1929] 267, 268; C. A. 1930 5294; durch Erwärmen mit Nitromethan unter Zusatz von 
Pentylamin: Worrall, Am. Soc. 56 [1934] 1556. 
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Beim Erhitzen mit Pyridin-carbonsäure-(2) auf 175° bildet sich [4-Methoxy-phenyl]- 
[pyridyl-(2)]-methanol (Ashworth, Daffern, Hammick, Soc. 1939 809, 812). Beim Erhitzen 
mit Chinolin-carbonsäure-(2) unter Stickstoff entsteht [4-Methoxy-phenyl]-[chinolyl-(2)]- 
keton (Dyson, Hammick, Soc. 1937 1724). 

Bildung von Phenol, Anthracen und Triphenylmethanol beim Erwärmen mit AlCl, 
in Benzol: Ungnade, Crandall, Am. Soc. 71 [1949] 2209. Beim Erwärmen mit 1.1-Bis- 
[4-dimethylamino-phenyl]-äthylen (0,25 Mol) in Methanol unter Zusatz geringer Mengen 
wss. HCl wird eine Verbindung C„H,,N,O, (F: 209°) erhalten (Wizinger, Renkhoff, Helv. 
Engi-Festband [1941] 369, 386), die wahrscheinlich als 6-Dimethylamino-1-[4-methoxy- 
phenyl]-3-[4-dimethylamino-phenyl]-2-[1-(4-methoxy-phenyl)-3.3-bis-(4-dimethylamino- 
phenyl)-allyl]-inden zu formulieren ist (vgl. die aus 1.1-Bis-[4-methoxy-phenyl]-äthylen 
und Benzaldehyd erhaltene Verbindung C4H,0, [E III 6 6868]; s.a. Jones, Soc. [C] 
1966 1026). Beim Behandeln mit Naphthol-(2) (2Mol) in Essigsäure und anschliessenden 
Versetzen mit konz. wss. Salzsäure bei 5° bildet sich [4-Methoxy-phenyl]-bis-[2-hydr= 
oxy-naphthyl-(1)]-methan (Kharasch, Porsche, J. org. Chem. 1 [1936] 265, 270). Beim 
Behandeln mit Naphthol-(2) (0,5 Mol) und äthanol. NH, unter Kühlung ist [(4-Meth= 
oxy-phenyl)-(2-hydroxy-naphthyl-(1))-methyl]-[4-methoxy-benzyliden]-amin (F: 181°) 
erhalten worden (Kharasch, Howard, Am. Soc. 56 [1934] 1370, 1372). Beim Erwärmen 
mit 3-Amino-2.4-diphenyl-pyrrol (0,1 Mol) unter Durchleiten von Luft entsteht 4.4’-Bis- 
[4-methoxy-benzylidenamino ]-3.5.3’.5’-tetraphenyl-ms-[4-methoxy-phenyl]- [2.2’]pyrro= 
methen !) (Rogers, Soc. 1943 598). Beim Erwärmen mit Phenylhydrazin-hydrochlorid 
(0,7 Mol) in Äthanol bildet sich [4-Methoxy-phenyl]-bis-[4-(4-methoxy-benzylidenhydr- 
azino)-phenyl]-methan (Giacalone, G. 63 [1933] 757, 758). s 

Beim Behandeln mit wss. Formaldehyd und ZnCl, unter Einleiten von HCl wird 
4-Methoxy-3-chlormethyl-benzaldehyd erhalten (Ouelet, Allard, C. r. 205 [1937] 238). 
Reaktionen beim Behandeln mit Formaldehyd und wss.-methanol. KOH sowie mit 
aromatischen Aldehyden und wss. KOH s. S. 220. Über die Bildung von 4-Methoxy- 
benzoin beim Behandeln mit Benzaldehyd und mit wss.-äthanol. Kaliumeyanid-Lösung 
(vgl. H 70, 323; E II 358) s. Tiffeneau, Levy, Bl. [4] 49 [1931] 725, 734. Reaktionen mit 
Oxo-Verbindungen s.a. S. 221. 

Biochemische Umwandlungen. 

Nach Verfütterung von 4-Methoxy-benzaldehyd an Kaninchen wird im Harn [4-Meth= 
oxy-benzoyl]-[&-D-glucopyranosiduronsäure] (Methylester des Tri-O-acetyl-Derivats; F: 
158°; [@]5: — 20,5° [CHC1,]) ausgeschieden (Sammons, Williams, Biochem. J. 40 [1946] 
223, 226). 

Nachweis und Bestimmung. 

Charakterisierung als 2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 253 — 254° [Zers.] bzw. F: 250°): 
Campbell, Analyst 61 [1936] 391, 392; Brady, Soc. 1931 756, 758; als 4-Carboxy-phenyl-= 
hydrazon (F: 250— 251°): Veibel, Acta chem. scand. 1 [1947] 54, 62; als 4-Thiocyanato- 
phenylhydrazon (F: 129—129,5°): Horii, J.pharm. Soc. Japan 55 [1935] 880, 884; 
dtsch. Ref. S. 165, 166; C. 1936 I 993; als 3-Nitro-benzoylhydrazon (F: 194,5 —196° 
[korr.]): Strain, Am. Soc. 57 [1935] 758, 759; als 2-Nitro-benzol-sulfonyl-(1)-hydrazon 
(F: 116—118° [Zers.]), als 3-Nitro-benzol-sulfonyl-(1)-hydrazon (F: 130—131°) und als 
4-Nitro-benzol-sulfonyl-(1)-hydrazon (F: 160° [Zers.]): Cameron, Storie, Soc. 1934 1330; 
als 4-Phenyl-semicarbazon (F: 181° [Block]): Grammaticakis, Bl. 1949 410, 414; als 
4-[2.4-Dinitro-phenyl]-semicarbazon (F: 248° [unkorr.]): McVeigh, Rose, Soc. 1945 713; 
weitere zur Charakterisierung empfohlene substituierte Hydrazone: Fischer, Moor, 
Mikroch. 15 [1934] 74, 81; Robert, R. 56 [1937] 412, 421; Vis, R. 58 [1939] 387, 392. Oxim 
s. S. 235; Semicarbazon s. S. 245. Charakterisierung durch Überführung in Bis-[2.6-di= 
0xo-cyclohexyl]-[4-methoxy-phenyl]-methan (F: 196°): King, Felton, Soc. 1948 1371; 
in 1.3-Dimethyl-5-[4-methoxy-benzyliden]-barbitursäure (F: 148,5 —149°): Akabori, 
B. 66 [1933] 139, 141. 

Gravimetrische Bestimmung als 2.4-Dinitro-phenylhydrazon: Iddles, Jackson, Ind. 
eng. Chem. Anal. 6 [1934] 454. 

Farbreaktionen beim Behandeln mit Ammoniummolybdat und geringen Mengen wss. 
HCl (blau) sowie mit Molybdatophosphorsäure und geringen Mengen wss. NH, (dunkel- 


!) Stellungsbezeichnung bei den von [2.2’]Pyrromethen abgeleiteten Namen s 
EI 23 45. 
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blau): Platkowskaja, Watkina, Z. prikl. Chim. 10 [1937] 955, 956, 957, 958; C. 1938 I 
3367; mit Naphthalindiol-(1.3) in Äthanol unter Zusatz von konz. wss. Salzsäure (rot): 
Sammons, Williams, Biochem. J. 35 [1941] 1175, 1189; mit 3.3°-Dimethoxy-benzidin und 
Essigsäure (orange; in der Hitze rot): Wasicky, Frehden, Mikroch. Acta 1 [1937] 55, 59; 
mit Phenyl-bis-[4-hydrazino-phenyl]-methylchlorid in Methanol oder (und) Wasser (grün): 
Kuhn, DeAngelis, Am. Soc. 71 [1949] 3084, 3085. 

Additionsverbindungen. 

Verbindung mit Phosphorsäure s. S. 219. 

Verbindung mit Cadmiumchlorid C;H,0,'CdCl,. In kaltem Wasser schwer 
löslich; in siedendem Wasser erfolgt Dissoziation in die Komponenten (Marini-Bettölo, 
Baroni, Ric. scient. Y7 [1947] 435). 

Verbindung mit Quecksilber (II)-chlorid C,H,O, HgCl,. F: 113°. Gegen Wasser 
nicht beständig (Marini-Bettölo, Paoloni, G. 75 [1945] 78, 83). 


[Weissmann) 
so 8.827 Pe 
NO, 
IV V VI 


4-Äthoxy-x-oxo-toluol, 4-Äthoxy-benzaldehyd, p-ethorybenzaldehyde C5H,nO,, Formel IV 
(REICHEN 73). 

B. Durch Einleiten von HCl in ein Gemisch von Phenetol, Natriumcyanid und AlCl, 
bei 0° und anschliessende Hydrolyse (Sah, J. Chin. chem. Soc. 13 [1946] 89, 94). Durch 
Behandeln von 4-Äthoxy-phenylmagnesium-jodid in Äther mit Orthoameisensäure-tri- 
methylester (Sah, 1.c. S. 93). Aus 4-Äthoxy-benzylchlorid und Hexamethylentetramin 
(Sommelet, Marszak, C.r. 198 [1934] 2256). Durch Erwärmen von 4-Hydroxy-benzaldehyd 
mit wss. NaOH und Diäthylsulfat (Hodgson, Smith, J. Soc. chem. Ind. 49 [1930] 408 TT). 
Bildung neben 4-Dimethylamino-benzaldehyd beim Erwärmen von N.N.N-Trimethyl- 
4-formyl-anilinium-chlorid mit Natriumäthylat in Äthanol: Zaki, Tardos, Soc. 1941 350. 

Kp,: 139 —140° (Sah). Kpz: 124—125° (So., Ma.). 

Beim Behandeln mit einem Gemisch von wss. Salpetersäure (D: 1,4) und konz. Schwe= 
felsäure bei 2— 8° entsteht 3-Nitro-4-äthoxy-benzaldehyd (Ho., Sm.). Beim Erhitzen einer 
äthanol. Lösung mit Nickel-Aluminium-Legierung und wss. NaOH sind Benzoesäure 
sowie geringere Mengen Toluol und 4-Methyl-phenetol erhalten worden (Schwenk et al., 
J. org. Chem. 9 [1944] 1, 5). Beim Erwärmen mit 5-[4-Äthyl-phenyl]-pentylmagnesium- 
bromid (1 Mol) in Äther bilden sich 1.6-Bis-[4-äthoxy-phenyl]-hexen-(1) (F: 99,5 — 100° 
[E III 6 5615]) und geringere Mengen 1.6-Bis-[4-äthoxy-phenyl]-hexanon-(1) (van der 
Zanden, R. 60 [1941] 404, 408). Beim Behandeln mit 1-Phenacyl-pyridinium-bromid 
(<1 Mol) in wss. Äthanol unter Zusatz von NaOH bei 0° bis 10° entsteht 1-[2-Hydroxy- 
2-(4-äthoxy-phenyl)-äthyl]-pyridinium-bromid (Kröhnke, B. 68 [1935] 1351, 1354). 

Semicarbazon s. S. 247. 

Farbreaktion beim Behandeln mit Na,[Fe(CN),(NH,)] und H,S in Wasser: Schwechten, 
B. 65 [1932] 1734, 1736. 


4-Isopropyloxy-«-oxo-toluol, 4-Isopropyloxy-benzaldehyd, p-ısopropoxybenzaldehyde 
C,H1,0, Formel TV (R = CH(CH;),)- 

B. Durch Erhitzen von 4-Hydroxy-benzaldehyd mit Isopropyljodid und KOH in 
Cyclohexanol auf 120 —130° (Weygand, Gabler, J. pr. [2] 155 [1940] 332, 338). 

Kpıs: 135 —136°. 


4-Butyloxy-«-oxo-toluol, 4-Butyloxy-benzaldehyd, p-butoxybenzaldehyde C,,H,,0,, Formel 
IV (R = [CH,],-CH,) (E II 67): 

B. Durch Erhitzen von 4-Hydroxy-benzaldehyd mit Butylbromid und Natriumäthylat 
in Äthanol (Pierce, Gano, Lukeman, Am. Soc. 70 [1948] 255). Durch Erhitzen von 4-Hydr- 
oxy-benzaldehyd mit Butyljodid und KOH in Cyclohexanol auf 120—130° (Weygand, 
Gabler, J. pr. [2] 155 [1940] 332, 338). Aus 4-Butyloxy-benzylchlorid und Hexamethylen= 
tetramin (Sommelet, Marszak, C.r. 198 [1934] 2256). 

Kp.u: 183—186° (Pi., Gano, Lu.); Kpio: 148 —149° (Wey., Ga.). 
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4-Pentyloxy-a-oxo-toluol, 4-Pentyloxy-benzaldehyd, p-(dentyloxry)benzaldehyde C,,H1603, 
Formel IV (R = [CH;3],-CH;3). 

B. Durch Erhitzen von 4-Hydroxy-benzaldehyd mit Pentyljodid und KOH in Cyclo= 
hexanol auf 120—130° (Weygand, Gabler, J. pr. [2] 155 [1940] 332, 338). 

Kp;: 145—146°. 


4-Isopentyloxy-x-oxo-toluol, 4-Isopentyloxy-benzaldehyd, p-(isopentyloxy)benzaldehyde 
C,H,05 Formel IV (R = CH;,-CH,-CH(CH;3),). 

B. Aus 4-Hydroxy-benzaldehyd und Isopentyljodid analog 4-Pentyloxy-benzaldehyd 
(s.0.) (Weygand, Gabler, J. pr. [2] 155 [1940] 332, 338). 

Kp,: 136 —137°. 


4-Hexyloxy-«-oxo-toluol, 4-Hexyloxy-benzaldehyd, p-(hexyloxy)benzaldehyde C,3H1sO3, 
Formel IV (R = [CH,],-CH,). 

B. Aus 4-Hydroxy-benzaldehyd und Hexyljodid analog 4-Pentyloxy-benzaldehyd 
(s. 0.) (Weygand, Gabler, J. pr. [2] 155 [1940] 332, 338), T 

Kp,: 154—155°. 


4-Isohexyloxy-x-oxo-toluol, 4-Isohexyloxy-benzaldehyd, p-(tsohexyloxy)benzaldehyde 
C,,H,,0;, Formel IV (R = CH,-CH,-CH,-CH(CH,)2): 

B. Aus 4-Hydroxy-benzaldehyd und Isohexyljodid analog 4-Pentyloxy-benzaldehyd 
(s. 0.) (Weygand, Gabler, J. pr. [2] 155 [1940] 332, 338). 

IKp, 3175 176% 


4-Heptyloxy-«-oxo-toluol, 4-Heptyloxy-benzaldehyd, p- (nebinlonmiheuzaldeinde CG,3%03 
FormelIV (R = [CH, J,- CH 3) 

B. Aus 4-Hydroxy-benzaldehyd und Heptyljodid Senn 4-Pentyloxy-benzaldehyd 
(s. 0.) (Weygand, Gabler, J. pr. [2] 155 [1940] 332, 338). 

Kp;: 162—164°. 


4-Octyloxy-«-oxo-toluol, 4-Octyloxy-benzaldehyd, p-(octylory)benzaldehyde C,H,50,, For- 
melglvaiRe (CHA CHR,)R 

B. Aus 4-Hydroxy-benzaldehyd und Octyljodid analog 4-Pentyloxy-benzaldehyd 
(s. 0.) (Weygand, Gabler, J. pr. [2] 155 [1940] 332, 338). 

Kp,: 162—163°. 


4-Nonyloxy-«-oxo-toluol, 4-Nonyloxy-benzaldehyd, p-(nonyloxy)benzaldehyde Cy,HsO>, 
Formel IV (R = [CH,],-CH,). 

B. Aus 4-Hydroxy-benzaldehyd und Nonyljodid analog 4- ea -benzaldehyd 
(s. 0.) (Weygand, Gabler, J. pr. [2] 155 [1940] 332, 338). 

Kp,: 181° (Weygand, Gabler, J. pr. [2] 151 [1938] 215, 220). 


4-Phenoxy-x-oxo-toluol, 4-Phenoxy-benzaldehyd, p-phenoxybenzaldehyde C,3H,0O,, For- 
mel ES SH (ERT3SE TIGE): 

B. Durch Einleiten von HCl in ein Gemisch von Diphenyläther und AICl, in Benzol 
unter Kühlung, Behandeln des Reaktionsgemisches mit Cyanwasserstoff, erneutes Ein- 
leiten von HCl bei 40 —50° und anschliessendes Erwärmen mit wss. HCl (Slotta, Soremba, 
B. 68 [1935] 2059, 2062; vgl. H 73). Durch Hydrierung von 4-Phenoxy-benzoesäure- 
chlorid in Toluol an Palladium/Bariumsulfat bei Siedetemperatur (Lock, Kempter, M. 67 
[1936] 24, 34). 

Krystalle; F: 24,5—25° (Lock, Ke.). Kpaa: 191 —193°; Kp,.: 174— 176° (SI.,.So., 1. c 
S. 2062). 

Überführung in 4-Phenoxy-trans(?)-zimtsäure (F: 155°) durch Erhitzen mit Acetan- 
hydrid und Natriumacetat: Lock, Ke.; bei 8-stdg. Erhitzen mit 10 Mol Acetanhydrid 
und 2Mol Natriumacetat auf Siedetemperatur ist 4-Phenoxy-zimtsäure vom F: 135° 
(Gemisch der Stereoisomeren?) erhalten worden (Burtner, Lehmann, Am. Soc. 62 [1940] 
527,.529). 

Phenylhydrazon (F: 123°): Lock, Ke.; Oxim s. S. 239. 
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4-[4-Jod-phenoxy]-a-oxo-toluol, 4-[4-Jod-phenoxy]-benzaldehyd, p (P-iodophenoxy) = 
benzaldehyde C,;H,IO,, Formel V (X = I), auf S. 223. 

B. Durch Behandeln von 4-Phenoxy-benzaldehyd mit ICl in Essigsäure bei 50° und 
20-stdg. Erhitzen des Reaktionsgemisches auf 110—120° unter Zusatz von Jodsäure; 
Isolierung über das Natriumhydrogensulfit-Addukt (Slotta, Soremba, B. 68 [1935] 2059, 
2063). 

Hellgelbe Krystalle (aus Ae. + PAe.); F: 65—67°. In Äther, Benzol und Chloroform 
leicht löslich, in Petroläther schwer löslich. 

Beim Behandeln mit Na,Cr,O, und Schwefelsäure sind 4-[4- Jod-phenoxy]-benzoesäure 
(Hauptprodukt) und eine jodhaltige Substanz (Krystalle [aus A.]; F: > 310°; in wss. 
Alkalilaugen fast unlöslich) erhalten worden. 

Phenylhydrazon (F: 150°): S2.. So. 


4-[2-Nitro-phenoxy]-a-oxo-toluol, 4-[2-Nitro-phenoxy]-benzaldehyd, p-(o-nitrophenoxy) - 
benzaldehyde C,;H,NO,, Formel VI (X =H) auf S. 223. 

B. Durch Eintragen des Kalium-Salzes des 4--Hydroxy-benzaldehyds in 2-Chlor-1-nitro- 
benzol bei 170° und Erhitzen des Reaktionsgemisches auf 200° (Suter, Oberg, Am. Soc. 
53 [1931] 1566, 1567). Neben überwiegenden Mengen 4-[4-Nitro-phenoxy]-benzaldehyd 
beim Eintragen von 4-Phenoxy-benzaldehyd in wss. Salpetersäure (D: 1,41) bei 15— 25° 
(Slotta, Soremba, B. 68 [1935] 2059, 2064). 

Krystalle (aus Bzl. + Bzn.); F: 84—86° (Sl., So.); F: 84—85° (Su., Ob.). 

4-Thiocyanato-phenylhydrazon (F: 105—106°): Horii, J. pharm. Soc. Japan 58 [1938] 
926, 929; dtsch. Ref. S.295;.C-Ar 1939 2117. 


4-[4-Nitro-phenoxy]-«-oxo-toluol, 4-[4-Nitro-phenoxy]-benzaldehyd, p-(p-nitrophenoxy)- 
benzaldehyde C,;H,NO, Formel V (X = NO,) auf S. 223. 

B. Durch Eintragen des Kalium-Salzes des 4-Hydroxy-benzaldehyds in 4-Chlor-1-nitro- 
benzol bei 170° und Erhitzen des Reaktionsgemisches auf 190— 200° (Suter, Oberg, Am. 
Soc. 53 [1931] 1566, 1567). Als Hauptprodukt beim Eintragen von 4-Phenoxy-benz= 
aldehyd in wss. Salpetersäure (D: 1,41) bei 15—25° (Slotta, Soremba, B. 68 [1935] 2059, 
2064). 

Nadeln (aus A.) (Sw., Ob.; SI., So.). F: 107—108° (SI., So.), 104—105° (Su., Ob.). 

Phenylhydrazon (F: 160°): S2., So.; 4-Thiocyanato-phenylhydrazon (F: 152 —153,5°): 
Horii, ]. pharm. Soc. Japan’ 58 [1938] 926, 929; dtsch. Ref. S. 295; C. A. 1939 2117. 


4-[2.4-Dinitro-phenoxy]-«-oxo-toluol, 4-[2.4-Dinitro-phenoxy]-benzaldehyd, p-(2,4-di-= 
nitrophenoxy)benzaldehyde C,3HsN50,, Formel VI (X = NO,) auf S. 223. 

B. Durch Erhitzen von 4-Hydroxy-benzaldehyd mit 4-Chlor-1.3-dinitro-benzol und 
Natriumäthylat in Äthanol (Brady, Bodger, Soc. 1932 952, 955). 

Nadeln (aus A. + Acn.); F: 105°. 

4-Thiocyanato-phenylhydrazon (F: 185—186°): Hori:, J. pharm. Soc. Japan 58 [1938] 
GEAPIAM Scherer 5. 295:7E ZA 19397 211%, 


4-[2.4.6-Trinitro-phenoxy]-«-oxo-toluol, 4-[2.4.6-Trinitro-phenoxy]-benzaldehyd, 
4-Pikryloxy-benzaldehyd, p-(picryloxy)benzaldehyde C,;H,N30,, Formel VII. 

B. Durch Erhitzen von 4-Hydroxy-benzaldehyd mit 2-Chlor-1.3.5-trinitro-benzol und 
Natriumäthylat in Äthanol (Slotta, Soremba, B. 68 [1935] 2059, 2065). 

Gelbliche Krystalle (aus Bzl. + PAe.); F: 128°. In Athanol und Benzol leicht löslich, 
in Petroläther und Wasser schwer löslich. 

Am Licht erfolgt Verfärbung. 

Phenylhydrazon (F: 225°): Sl., So. 


NO 
m CHO ro )-co on oem cn 
NO 
I 


2 
2 
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45 BEILSTEINs Handbuch, 4. Aufl. 3. Erg.-Werk, Bd. VIII/1. 
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4-[2-Methoxy-äthoxy]-«-oxo-toluol, 4-[2-Methoxy-äthoxy]-benzaldehyd, p- (2-methoxy= 
ethoxy)benzaldehyde CjoH1z0;, Formel VIII (R = CH,-CH,-OCH,). 

B. Durch Erhitzen des Kalium-Salzes des 4- Ei rdroaye -benzaldehyds mit Methyl- 
[2-brom-äthyl]-äther in Äthanol auf 160—170° (Weygand, Gabler, Bircan, J.pr. (2] 
158 [1941] 266, 272). 

Öl; unter 6 Torr destillierbar. 


2-[2-Chlor-äthoxy]-1-[4-formyl-phenoxy]-äthan, 4-[2-(2-Chlor-äthoxy)-äthoxy]- 
benzaldehyd, p-[2-(2-chloroethoxy)ethoxy]benzaldehyde C,,H},C1O,, Formel VIII 
(R = CH,-CH;-0-CH;-CH;C]). 
B. Durch 10-stdg. Erhitzen von 4-Hydroxy-benzaldehyd mit Bis-[2-chlor-äthyl]-äther 
unter Zusatz von NaOH auf 160-—180° (Eastman Kodak Co., U.S.P. 2299782 [1940]). 
F: 65,5 —66° (Dow Chem. Co., U.S.P. 2568579 [1949]). 


1.2-Bis-[4-formyl-phenoxy]-äthan, 4.4'-Äthylendioxy-dibenzaldehyd, p,p’-(ethylenedi- 
oxy)dibenzaldehyde C,,H140,, Formel IX (H 73). 

B. Durch 24-stdg. Erhitzen von 4-Hydroxy-benzaldehyd mit 1.2-Dibrom-äthan 
und Natriumäthylat in Äthanol (Neish, R. 66 [1947] 433, 435). 

Nadeln (aus wss. A.); F: 120—121° [unkorr.]. 

Bei !/,-stdg. Erwärmen mit 2Mol Hippursäure, Natriumacetat und Acetanhydrid 
auf dem Dampfbad bilden sich 2-[4-Formyl-phenoxy ]-1-[4-(5-0x0-2-phenyl-5H-oxazol- 
yliden-(4)-methyl)-phenoxy]-äthan und 1.2-Bis-[4-(5-0x0-2-phenyl-5H-oxazolyliden-(4)- 
methyl)-phenoxy]-äthan; bei 21/,-stdg. Erwärmen wird fast ausschliesslich die zuletzt 
genannte Verbindung erhalten. 


1.3-Bis-[4-formyl-phenoxy]-propan, 4.4’-Propandiyldioxy-dibenzaldehyd, p,p’-(frimethyl= 
enedioxy)dibenzaldehyde C,,H,s0,, Formel X (H 74). 

B. Durch 8-stdg. Erhitzen von 4-Hydroxy-benzaldehyd mit 1.3-Dibrom-propan 
und Natriumäthylat in Äthanol (Neish, R. 66 [1947] 433, 436). 

Nadeln (aus wss. A.); F: 134—135° [unkorr.]. 


Mara ran 


1.4-Bis-[4-formyl-phenoxy]-butan, 4.4’-Butandiyldioxy-dibenzaldehyd, p,p’-(tetramethyl= 
enedioxy)dibenzaldehyde C,3H1s0,, Formel XI. 

B. Durch Erhitzen von 4-Hydroxy-benzaldehyd mit 1.4-Dibrom-butan und Natrium= 
äthylat in Athanol (Neish, R. 66 [1947] 433, 436; Donahoe et al., J. org. Chem. 26 [1961] 
474). 

Krystalle (aus A.); F: 103—104° [korr.; evakuierte Kapillare] (Do. et al.). 


4-[2-Methoxy-phenoxy]-«-oxo-toluol, 4-[2-Methoxy-phenoxy]-benzaldehyd, p-(o-meth= 
oxyphenoxy)benzaldehyde C,H}50;,, Formel TI. 

B. Durch Eintragen von Na,CO, in eine auf 160° erhitzte Lösung von 4-[2-Methoxy- 
phenoxy]-benzoesäure-[N’-(toluol-sulfonyl-(4))-hydrazid] in Äthylenglykol; Reinigung 
über das Natriumhydrogensulfit-Addukt (Ungnade, Am. Soc. 63 [1941] 2091, 2093). 

Krystalle (aus PAe.); F: 56—56,5°. 

Beim Erwärmen mit AICl, in Benzol entsteht 2-Phenoxy-phenol (Ungnade, Orwoll, 
Am. Soc. 65 [1943] 1736, 1738). 

Semicarbazon s. S. 248. 


4-[4-Methoxy-phenoxy]-«-oxo-toluol, 4-[4-Methoxy-phenoxy]-benzaldehyd, p-(p-meth- 
oxyphenoxy)benzaldehyde CuH2O;, Formel es SENDE EEIEO TR 

B. Durch Einleiten von HCl in ein Gemisch von 4-Methoxy-1-phenoxy-benzol und 
Zinkcyanid in Benzol unter Kühlung, Erwärmen des Reaktionsgemisches mit AICI, und 
Erhitzen des Reaktionsprodukts mit Wasser; Isolierung über das Natriumhydrogensulfit- 
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Addukt (Stöhr, Z. physiol. Chem. 201 [1931] 142, 145). Durch Eintragen einer Lösung 
von 4-[4-Methoxy-phenoxy]-benzonitril in Chloroform in ein Gemisch von SnCl, und HCl 
in Äther, Einleiten von HCl in das Reaktionsgemisch und Behandeln des Reaktions- 
produkts mit Wasser (St., 1.c. S. 147). Durch Eintragen von Na,CO, in eine auf 160° 
erhitzte Lösung von 4-[4-Methoxy-phenoxy]-benzoesäure-[N’- (kokiel- net (4))-hydr= 
azid] in Kihylenelykol (Harington, Pitt Rivers, Soc. 1940 1101). 

Krystalle (aus Bzn.) (Ha., P. Ri.). F: 60,5° (Ha., 12120003 a5 16 Sr li 

Beim Behandeln mit ICl in Essigsäure ist eine vermutlich "als 4-|2(oder 3)- Jod- 
4-methoxy-phenoxy]- benzaldehyd zu formulierende Verbindung (Öl; Einheitlich- 
keit ungewiss) erhalten und in ein 2.4-Dinitro-phenylhydrazon C,H,IN,O, (F: 
194°) übergeführt wörden (Borrows, Clayton, Hems, Soc. 1949 Spl. 185, 188). 

Semicarbazon s. S. 248. 


0-0 0 


OCH, 
I 1m JE] 


4-[3.5-Dijod-4-methoxy-phenoxy]-«-oxo-toluol, 4-[3.5-Dijod-4-methoxy-phenoxy]-benz= 

aldehyd, p-(3,5-diiodo-4-methoxyphenoxy)benzaldehyde C,,H,0o1z0;, Formel II (X = 1). 
B. Durch Eintragen einer Lösung von 4-[3.5-Dijod-4-methoxy-phenoxy]-benzonitril 

in Chloroform in ein Gemisch von SnCl, und HCl in Äther und Erhitzen des Reaktions- 

produkts (gelbe Krystalle) mit wss. HCl (Block, Powell, Am. Soc. 64 [1942] 1070, 1073). 
Krystalle (aus wss. Eg.). F: 119° [nach Sintern]. 


4-Methoxymethoxy-a-oxo-toluol, 4-Methoxymethoxy-benzaldehyd, p-(methoxymethoxy) - 
benzaldehyde C;H,,0;, Formel III (R = CH,-OCH,) (H 74; E II 67). 

B. Aus dem Kalium-Salz des 4-Hydroxy-benzaldehyds und Methyl-chlormethyl-äther 
in Aceton (Weygand, Gabler, Bircan, J. pr. [2] 158 [1941] 266, 270). 

Kp,:439°. 


4-Äthoxymethoxy-«-oxo-toluol, 4-Äthoxymethoxy-benzaldehyd, p-(ethoxrymethoxy)benz- 
aldehyde C,,H1.0;;, Formel III (R = CH,-OC,H,). 

B. Aus dem Kalium-Salz des 4-Hydroxy-benzaldehyds und Chlormethyl-äthyl-äther 
in Aceton (Weygand, Gabler, Bircan, J. pr. [2] 158 [1941] 266, 271). 

Kp,: 128—129°, 


4-Acetoxy-a-oxo-toluol, 4-Acetoxy-benzaldehyd, p-acetoxybenzaldehyde C,H,;O,, Formel 
TI (R=CO-CH,) (El 74; /E 1.530). 

B. Durch Einleiten von Keten in eine Lösung von 4-Hydroxy-benzaldehyd in Aceton 
(Williams, Sadle, Am. Soc. 62 [1940] 2801). Durch Behandeln von 4-Hydroxy-benzalde= 
hyd mit Acetanhydrid und Pyridin bei 0° (Papadakis, Am. Soc. 67 [1945] 1799). 

Kp,: 119—120° (Wi., Sa.). 

Geschwindigkeit der Hydrolyse in Chinin enthaltendem wss. Äthanol bei 44°: Vavon, 
Scandel, C.r. 223 [1946] 1144. Bildung makromolekularer Substanzen beim Erhitzen 
mit AICl, in Nitrobenzol auf 110—120°: Russel, Am. Soc. 70 [1948] 2864. 

2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 241°): Wi., Sa. 


Kohlensäure-[4-formyl-phenylester]-[ 10.13-dimethyl-17-(1.5-dimethyl-hexyl)-A5-tetra= 
decahydro-1H-cyclopenta[a]phenanthrenyl-(3)-ester] C,H,,0,- 
Kohlensäure-[4-formyl-phenylester]-[ (10R)-10r.13c-dimethyl-17c-((R)-1.5-di= 
methyl-hexyl)-(8cH.9tH.14tH) -AP-tetradecahydro-1H-cyclopenta[a]phenanthrenyl-(3e)- 
ester], Kohlensäure-[4-formyl-phenylester]-cholesterylester, 38-[4-Formyl-phenoxy- 
carbonyloxy]-cholesten-(5), carbonic acid cholesteryl ester p-formylphenyl ester C3„H,,0;, 


Formel IV. 1 
B. Durch Behandeln von 4-Hydroxy-benzaldehyd in Benzol mit Chlorameisensäure- 


15% 
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cholesterylester und Pyridin (Schadendorff, Verdino, M. 65 [1935] 338, 345). 
Krystalle (aus A.), die bei 129° eine trübe, bei 170° eine klare Schmelze bilden. 


CH; 
4 
CH2=CH2=CH2-CH 


CH; 
HZC—C—H 


OCH (oe 


4-Äthylcarbamoyloxy-«-oxo-toluol, 4-Äthylcarbamoyloxy-benzaldehyd, Äthylcarbamid- 
säure-[4-formyl-phenylester], ethylcarbamic acid (p-formylphenyl) ester C,H]}]NO;, For- 
mel III (R = CO-NH-C,H,). 

B. Durch Behandeln von 4-Hydroxy-benzaldehyd mit Äthylisocyanat (Überschuss) 
in Äther (Ardis, Baltzly, Schoen, Am. Soc. 68 [1946] 591, 594). 

Krystalle (aus Ae.); F: 90— 92°. 


DE “ 


4-Äthoxycarbonylmethoxy-«-oxo-toluol, [4-Formyl-phenoxy]-essigsäure-äthylester, 
(p-formylphenoxy)acetic acid ethyl ester C,H,}50,, Formel III (R= CH,-CO-OC,H,) (H 74). 
B. Durch Erwärmen von 4-Hydroxy-benzaldehyd mit Bromessigsäure-äthylester und 
K,CO, in Aceton (Robertson, J. org. Chem. 21 [1956] 1190). Durch Eintragen von 
[4-Formyl-phenoxy |-essigsäure in Pyrokohlensäure-diäthylester bei 40° und Erwärmen 
des Reaktionsgemisches auf 80° (Thoma, Rinke, A. 624 [1959] 30, 35). 
Krystalle (aus A.) (Ro.). F: 42—42,5° (Ro.), 41—42° (Th., Ri.). 


3-[4-Formyl-phenoxy]-propionsäure, 3-(p-formylphenoxy)propionic acid C,,H,104, Formel 
III (R = CH,-CH,-COOH). 
B. Durch Behandeln von 4-Hydroxy-benzaldehyd mit wss. NaOH und Eintragen von 
ß-Propiolacton in die erhaltene Lösung bei 100° (Gresham et al., Am. Soc. 71 [1949] 661). 
Krystalle (aus Bzl. + Hexan); F: 127 —128°. 


4-Sulfooxy-a-oxo-toluol, 4-Sulfooxy-benzaldehyd, Schwefelsäure-mono-[4-formyl-phenyl= 
ester], p-(sulfoory)benzaldehyde C,H,0,S, Formel V (X = SO,0H). 

Kalium-Salz KC,H,0,S. B. Durch Behandeln einer Lösung von 4-Hydroxy-benz= 
aldehyd in Schwefelkohlenstoff mit einer aus Chloroschwefelsäure und Pyridin in Schwe-= 
felkohlenstoff bereiteten Reaktionslösung und Behandeln des Reaktionsprodukts mit 
K,CO, und Ba(OH), in Wasser unterhalb 35° (Burkhardt, Horvex, Jenkins, Soc. 1936 
1654, 1659). — Krystalle (aus W.). — Kinetik der Hydrolyse beim Behandeln mit wss. HCl 
bei 49° und 79°: Burkhardt, Hovrex, Jenkins, Soc. 1936 1649, 1651. 


Methylphosphonsäure-äthylester-[4-formyl-phenylester], Methan-phosphonsäure- 
äthylester-[4-formyl-phenylester], methylphosphonic acid ethyl ester p-formylphenyl 
estev C,,H,50,P, Formel V (X = P(0)(0CGH,)-CH;). 

Kpı,: 158° (Schrader, BIOS Final Rep. Nr. 714 Item 8, S. 60). 


4-Diäthoxyphosphinyloxy-«-oxo-toluol, 4-Diäthoxyphosphinyloxy-benzaldehyd, Phosphor- 
säure-diäthylester-[4-formyl-phenylester], Diäthyl-[4-formyl-phenyl]-phosphat, phosphoric 
acid diethyl ester p-formylphenyl ester C,H,,O,P, Formel V (X = P(O)(OC,H,),). 

B. Aus dem Natrium-Salz des 4-Hydroxy-benzaldehyds und Phosphorsäure-diäthyl= 
ester-chlorid in Benzol bei 70—80° (Fukuto, Metcalf, J. Agric. Food Chem. 4 [1956] 
930, 931). 

Kp,,s: 160° (Schrader, BIOS Final Rep. Nr. 714 Item 8, S. 60); Kp,,os: 130° (Fu., Me.). 
n?: 1,5002 (Fu., Me.). 
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4-Methoxy-a.x-diäthoxy-toluol, 4-Methoxy-benzaldehyd-diäthylacetal, p-anisaldehyde di= 
ethylacetal C,,H,sO,, Formel VI (R=C,H,) (H 74; EII 67). 

B. Durch kurzes Erwärmen (3 min) von 4-Methoxy-benzaldehyd mit Orthoameisen- 
säure-triäthylester in Äthanol unter Zusatz von Toluol- -sulfonsäure-(4) (Johannisian, 
Akunian, Izv. Univ. Armenü Nr. 5 [1930] 235, 243; C. 1930 II 552). 

Kp,: 130—132°. 


4-Methoxy-a.x-dibutyloxy-toluol, 4-Methoxy-benzaldehyd-dibutylacetal, p- anisaldehyde 
dibutylacetal C,,Hz0;, Formel VI (REICHEN CHR): 

B. Durch Erhitzen von 4-Methoxy-benzaldehyd-diäthylacetal mit Butanol-(1) (4 Mol) 
unter Zusatz von Toluol-sulfonsäure-(4) (Johannisian, Akunian, Izv. Univ. Armenii Nr. 5 
[1930] 235, 244; C. 1930 II 552). 

Kpio: 168—170°. 


& 
er so, OH 


VIII 


(#)-a-Chlor-4.x-dimethoxy-toluol, (+)-4.«-Dimethoxy-benzylchlorid, , a-di= 
methoxytoluene C,H,,C1lO,, Formel VII. 

B. Durch Behandeln von 4-Methoxy-benzaldehyd-dimethylacetal mit Acetylchlorid 
(5 Mol) unter Zusatz von SOC], (Straus, Weber, A. 498 [1932] 101, 122). 

Öl; nicht rein erhalten; Seh im Hochvakuum nicht destillierbar. 

Geschwindigkeit des Zerfalls in 4-Methoxy-benzaldehyd und Methylchlorid bei 70°, 
SIENA ERS Mess lc. 5, 10% 

Verbindung mit Quecksilber(II)-chlorid C,H,,ClO, -2 HgCl,. Rötliche Nadeln 
(aus Ae.), die sich bei ca. 90° unter Bildung von Methylchlorid zersetzen. 


(#)-«-Amino-4-methoxy-«-sulfo-toluol, (+)-«-Amino-4-methoxy-toluol-sulfonsäure-(«), 
(+)-Amino-[4-methoxy-phenyl]-methansulfonsäure, (+)-“-amino-4-methoxy= 
tolmene-a-sulfonic acid C5H,,NO,S, Formel VIII (R=H). 

B. Durch Behandeln von 4-Methoxy-benzaldehyd mit [NH,],SO, in Wasser, zuletzt 
bei 60°, und Ansäuern der Reaktionslösung mit wss. HCl bei 0° (Backer, Mulder, R. 53 
[1934] 1120, 1124). Durch Behandeln von (+)-Natrium-[«-hydroxy-4-methoxy-toluol- 
sulfonat-(«)] (Natriumhydrogensulfit-Addukt des 4-Methoxy-benzaldehyds) mit wss. NH, 
im geschlossenen Gefäss, zuletzt bei 50°, und Behandeln des Reaktionsgemisches mit 
wss. H,SO, bei 0° (Wilkinson, Soc. 1949 2370). 

Nadeln (aus W.); F: 123° [Zers.] (Wi.). 


(+)-a-Acetamino-4-methoxy-o-sulfo-toluol, (#)-“-Acetamino-4-methoxy-toluol-sulfon = 
säure-(«), (+)-Acetamino-[4-methoxy-phenyl]-methansulfonsäure, 
(+)-@-(acetylamino)-4-methoxytolmene-a-sulfonic acid CH} NO,S, Formel VIII 
iR = ROLE 

Kalium-Salz KC,H})NO0,S. B. Durch Behandeln einer wss. Lösung des im voran- 
gehenden Artikel beschriebenen Kalium-Salzes mit Acetanhydrid (Backer, Mulder, R. 53 
[1934] 1120, 1124). — Krystalle (aus W.). 


4-Hydroxy-«-imino-toluol, 4-Hydroxy-benzaldehyd-imin, p-formimidoylphenol C,H,NO, 
PormeXS (RE Tl). 

Das Hydrochlorid (Krystalle [aus Ae.]) eines 4-Hydroxy-[«-"C]-benzaldehyd- 
imin enthaltenden Präparats ist beim Einleiten von HCl in ein Gemisch von Phenol, 
13C enthaltendem Zinkceyanid und KCI in Äther erhalten und durch Erhitzen mit amal- 
gamiertem Zink und wss. HCl in entsprechend markiertes p-Kresol übergeführt worden 
(Anker, J. biol. Chem. 166 [1946] 219). 


4-Hydroxy-a-methylimino-toluol, Methyl-[4-hydroxy-benzyliden]-amin, 4-Hydroxy-benz- 
aldehyd-methylimin, p-(N-methylformimidoyl)phenol C3H,NO, Formel IX (R = CH,). 
B. Durch Behandeln einer äthanol. Lösung von 4-Hydroxy-benzaldehyd mit wss. 
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Methylamin bei 40° (Cromwell, Hoeksema, Am. Soc. 67 [1945] 1658). 
Krystalle; F: 178—180°. 


4-Hydroxy-a-[2-hydroxy-äthylimino]-toluol, [2-Hydroxy-äthyl]-[4-hydroxy-benzyliden]- 
amin, 2-[4-Hydroxy-benzylidenamino]-äthanol-(1), 4-Hydroxy-benzaldehyd-[2-hydroxy- 
äthylimin], 2-(4-hydroxybenzylideneamino)ethanol C5H,,NO,, Formel IX 

(RC -CHR,OEN. 

Diese Konstitution kommt einer von Meltsner, Waldman, Kremer (Am. Soc. 62 [1940] 
3494) als 2-[4-Hydroxy-phenyl]-oxazolidin angesehenen Verbindung zu (Daasch, Han- 
ninen, Am. Soc. 72 [1950] 3673, 3675). 

B. Aus 4-Hydroxy-benzaldehyd und 2-Amino-äthanol-(1) durch kurzes Erhitzen ohne 
Lösungsmittel (Daa., Ha.) oder durch 4-stdg. Erhitzen in Butanol-(1) (Me., Wa., Kr.). 

Krystalle (aus Butanol-(1)) (Me., Wa., Kr.). F: 169—170° (Daa., Ha.), 169° (Me., 
Wa., Kr.). IR-Spektrum (2—15 u; KBr): Daa., Ha., l.c. S. 3674. 


4-Hydroxy-a-formylimino-toluol, Ameisensäure- [4-hydroxy-benzylidenamid] Ä 
N-[4-Hydroxy-benzyliden]-formamid, 4-Hydroxy-benzaldehyd-formylimin, N-(4-hydroxy= 
benzylidene) formamide C,HA,NO,, Formel IX (R = CHO). 

B. Durch Erhitzen von 4-Hydroxy-benzaldehyd mit Formamid und Pyridin oder 
mit Formamid und Piperidin auf 130—140° (Manzur, Pandya, Pr. Indian Acad. [A] 10 
[1939] 282, 283). 

Dunkelgelb, amorph; Zers. bei 216°. In Methanol, Äthanol und Pyridin löslich, in 
Aceton schwer löslich, in Chloroform, Äther, Benzol und Wasser fast unlöslich. 


2 (6) 
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4-Hydroxy-«a-acetylimino-toluol, Essigsäure-[4-hydroxy-benzylidenamid], N-[4-Hydroxy- 
benzyliden]-acetamid, 4-Hydroxy-benzaldehyd-acetylimin, N-4-(hydroxybenzylidene)acet= 
amide C;H,NO,, Formel IX (R = CO-CH,). 

B. Durch Erhitzen von 4-Hydroxy-benzaldehyd mit Acetamid und Pyridin auf 
130—140° (Manzur, Pandya, Pr. Indian Acad. [A] 10 [1939] 282). 

Gelbes Pulver; Zers. bei 340°. 


4-Hydroxy-«-propionylimino-toluol, Propionsäure-[4-hydroxy-benzylidenamid], 
N-[4-Hydroxy-benzyliden]-propionamid, 4-Hydroxy-benzaldehyd-propionylimin, 
N-(4-hydroxybenzylidene)propionamide C,,H,,NO,, Formel IX (R = CO-C,H,). 

B. Durch Erhitzen von 4-Hydroxy-benzaldehyd mit Propionamid und Pyridin oder 
mit Propionamid und Piperidin auf 140° (Manzur, Pandya, Pr. Indian Acad. [A] 10 
[1939] 282, 283). 

Amorph; Zers. bei 195°. 


4-Methoxy-«-imino-toluol, 4-Methoxy-benzaldehyd-imin, 4-methoxybenzylideneamine 
G;H,NO, Formel X (R = H) (H 75). 

Hydrochlorid. B. In geringer Menge neben 4-Methoxy-benzonitril beim Erhitzen 
von 4-Methoxy-benzaldehyd-chlorimin auf 195° (Hauser, Gillaspie, Le Maistre, Am. Soc. 
57 [1935] 567, 569). 


4-Methoxy-«a-methylimino-toluol, Methyl-[4-methoxy-benzyliden]-amin, 4-Methoxy- 
benzaldehyd-methylimin, N-(4-methoxrybenzylidene)methylamine C,H,,NO, Formel X 
(RS— CH )IEZTITGR)E 

B. Durch Behandeln von 4-Methoxy-benzaldehyd mit wss. Methylamin (Cromwell, 
Hoeksema, Am. Soc. 67 [1945] 1658). Durch Behandeln eines Gemisches von 4-Methoxy- 
benzaldehyd und Methylamin-hydrochlorid in Benzol mit konz. wss. Natronlauge (Lutz 
et al., J. org. Chem. 12 [1947] 760, 763). 

Kp3s: 134° (Cr., Hoe.); Kpy: 113—115° (Lutz et al., 1.c.S. 761). 
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Methyl-[4-methoxy-benzyliden]-aminoxyd, N-Methyl-C- [4-methoxy-phenyl]-nitron, 
4-Methoxy-benzaldehyd-[ N-methyl-oxim],. N-(4-methoxybenzylidene)methylamine N-oxide 
C,H, ,NO,, Formel XI (vgl. H 27 105; dort als N-Methyl-isoanisaldoxim bezeichnet). 

UV-Spektrum (290 —450 mu.) eines Präparats unbekannter Herkunft: Brady, Grayson, 
Soc. 1933 1037. 


4-Methoxy-a-äthylimino-toluol, Äthyl-[4-methoxy-benzyliden]-amin, 4-Methoxy-benz- 
aldehyd-äthylimin, N-(4-methoxybenzylidene)ethylamine C,H},NO, Formel X (R = C,H,) 
(E II 68). 
. B. Durch Behandeln einer Lösung von 4-Methoxy-benzaldehyd in Benzol mit wss. 
Athylamin und Erhitzen der von Wasser befreiten Reaktionslösung (Moffett, Hoehn, 
Am. Soc. 69 [1947] 1792). 

Kp,,r2: 80°. DP: 1,5530 (?).n?: 1,5524. 


4-Methoxy-«-butylimino-toluol, Butyl-[4-methoxy-benzyliden]-amin, 4-Methoxy-benz- 
aldehyd-butylimin, N-(4-methoxybenzylidene)butylamine C,,H,„NO, Formel X 
(R= [CH,],-CH,). 

B. Durch Behandeln von 4-Methoxy-benzaldehyd mit Butylamin ohne Lösungsmittel 
(Lutz et al., J. org. Chem. 12 [1947] 760, 761, 763) oder in Wasser (Wright, Elderfield, 
20:2: Chem-411771946] 144, 147). 

Kp; ;: 126— 127° (Lutz et al.); Kp,: 108—-109° (Wr., El.). n?: 1,5384 (Wr., EI.). 


4-Methoxy-«-allylimino-toluol, Allyl-[4-methoxy-benzyliden]-amin, 4-Methoxy-benz> 
aldehyd-allylimin, N-(4-methoxybenzylidene)allylamine C,H,;NO, Formel X 
(B2 CH -CIT—- CH»). 

B. Durch Behandeln von 4-Methoxy-benzaldehyd mit Allylamin in Benzol, zuletzt 
bei Siedetemperatur unter Entfernen des gebildeten Wassers (Moffett, Hoehn, Am. Soc. 
69 [1947] 1792). 

Kp,,s: 95°. DP: 1,0138. n?: 1,5630. 


[2-Hydroxy-äthyl]-[4-methoxy-benzyliden]-amin, 2-[4-Methoxy-benzylidenamino]- 
äthanol-(1), 4-Methoxy-benzaldehyd-[2-hydroxy-äthylimin], 2-(4-methoxybenzylidene = 
amino)ethanol C,,H1;3NO,, Formel X (R = CH,-CH,OH). 

Diese Konstitution kommt der nachstehend beschriebenen, von Meltsner, Waldman, 
Kremer (Am. Soc. 62 [1940] 3494) als 2-[4-Methoxy-phenyl]-oxazolidin angesehenen 
Verbindung zu (Daasch, Hanninen, Am. Soc. 72 [1950] 3673, 3675). 

B. Aus 4-Methoxy-benzaldehyd und 2-Amino-äthanol-(1) durch kurzes Erhitzen ohne 
Lösungsmittel (Daa., Ha.) oder durch 4-stdg. Erhitzen in Butanol-(1) (Me., Wa., Kv.). 

E: 35—-36° (Daa., Ha.). Kp,.: 180° (Me., Wa., Kr.); Kp,s: 147 148° (Daa., Ha.). 
n2: 1,5840 (Daa., Ha.). IR-Spektrum (2-15 u; Film): Daa., Ha., 1.c.S. 3674. 


[2.3.4.5-Tetrahydroxy-pentyl]-[4-methoxy-benzyliden]-amin, 4-Methoxy-benzaldehyd- 
[2.3.4.5-tetrahydroxy-pentylimin], 5-[4-Methoxy-benzylidenamino]-pentantetrol-(1.2.3.4) 
C,H,NO;. 
5-[4-Methoxy-benzylidenamino]-L-ribo-pentantetrol-(1.2.3.4), 1-[4-Methoxy-benzyl= 

idenamino]-1-desoxy-D-ribit, N-[4-Methoxy-benzyliden]-D-ribamin, N-(4-methoxybenzyl= 
idene)-D-ribamine C,H, NO,, Formel XII. 

B. Durch kurzes Erhitzen von 4-Methoxy-benzaldehyd mit p-Ribamin (Kuhn, Des- 
nuelle, Weygand, B. 70 [1937] 1293, 1301). 

Krystalle (aus A.); F: 137 —138°. 


[2.3.4.5-Tetrahydroxy-hexyl]-[4-methoxy-benzyliden]-amin, 4-Methoxy-benzaldehyd- 
[2.3.4.5-tetrahydroxy-hexylimin], 1-[4-Methoxy-benzylidenamino]-hexantetrol-(2.3.4.5) 
EHEN 
1-[4-Methoxy-benzylidenamino]-L-manno-hexantetrol- (2.3.4.5), 1-[4-Methoxy- 
benzylidenamino]-1-desoxy-L-rhamnit, N-[4-Methoxy-benzyliden]-L-rhamnamin, 
N-(4-methoxybenzylidene)-L-rhamnamine C„H;,NO,, Formel XIII. 
B. Durch Erhitzen von 4-Methoxy-benzaldehyd mit L-Rhamnamin (Kuhn, Desnuelle, 
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Weygand, B. 70 [1937] 1293, 1301). 
Krystalle (aus A.); F: 141—142° [korr.]. In Wasser löslich, in Äther fast unlöslich. 


H,CO CH=N-CH, 
H,CO ae | 


H—C—0OH 
H—C—OH 
H—C—0H 
H—C—OH 
HO—C—H 
H—C—OH 
HO—C—H 
H,COH 
CH, 
XII XIII 
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= )-[2.2.2-Trichlor-1-hydroxy-äthyl]-[4-methoxy-benzyliden]-amin, (+)-2.2.2-Trichlor- 

1-[4-methoxy-benzylidenamino]-äthanol-(1), (#)-4-Methoxy-benzaldehyd-[2.2.2-tri- 
chlor-1-hydroxy-äthylimin], (+)-2,2,2-trichloro-1-(4-methoxybenzylideneamino)ethanol 
C,Hn€C,NO,, Formel I (R = CH(OH)-CC],). 

B. Durch Behandeln von 4-Methoxy-benzaldehyd mit Chloral-hydrat und wss. NH, 
bei 0° (Spasow, Iwanow, Godiönik Univ. Sofia 38 Chimija as2], 85, 111, 43 Ge 
[1946/47] 1, 6, 35). 

Nadeln (aus Bzl.); F: 141 —142°. 


[4-Methoxy-benzyliden]-harnstoff, (4-methoxybenzylidene)urea C;H,],N5O,, Formel I 
(R = CO-NB;3). 

B. Durch Behandeln von 4-Methoxy-benzaldehyd mit Kaliumthiocyanat (1 Mol) und 
Hydroxylamin-hydrochlorid (2 Mol) in wenig Wasser unter Kühlung (Bellavita, Cagnoli, 
G. 69 [1939] 602, 604, 606). Durch Erwärmen von 4-Methoxy-benzaldehyd-[O-carbamoyl- 
oxim] mit Kaliumcyanid in Methanol oder in Äthanol (Bellavita, Cagnoli, G. 69 [1939] 
583, 592). 

Krystalle (aus PAe.); F: 66—67°. 


[4-Methoxy-benzyliden]-acetyl-harnstoff, acetyl(4-methoxybenzylidene)urea C,H,Ns03; 
Formel I {R = CO-NH-CO-CH,). 
B. Aus [4-Methoxy-benzyliden ]-harnstoff (Bellavita, Cagnoli, G. 69 [1939] 583, 592). 
Prismen (aus PAe.); F: 51°. 


1.7-Bis-[4-methoxy-benzyliden]-triuret, 1,7-bis(4-methoxybenzylidene)triuret CHj,N.O;, 
Formel II. 

B. Durch Behandeln von [4-Methoxy-benzyliden]-harnstoff mit einer Lösung von 
Phosgen in Toluol (Bellavita, G. 70 [1940] 626, 629, 631). 

Nadeln (aus wss. A.); F: 124°. 


H,CO 82 H,CO os N-C0-NH-CO-NH-CO-N=CH 0 


I Il 


[4-Methoxy-benzylidenamino]-imino-bernsteinsäure-dinitril C,H,„N,O, Formel I 
(R = CH(CN)-C(CN)=NH), und Amino-[4-methoxy-benzylidenamino]-butendisäure-di= 
nitril C,H,0N,O, Formel I (R = C(CN)=C(CN)-NH3). 
Amino-[4-methoxy-benzylidenamino]-cis-butendisäure-dinitril, Amino-[4-methoxy- 

benzylidenamino]-maleinsäure-dinitril, amino(4-methoxybenzylideneamino)maleonitrile 
C,H,,Na0, Formel III. 

B. Durch Erwärmen von 4-Methoxy-benzaldehyd mit 2.3-Diamino-maleinsäure- 
dinitril in Äthanol (Hinkel, Richards, Thomas, Soc. 1937 1432, 1436). 

Gelbe Nadeln (aus A.); F: 227° [Zers.]. 
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2-Diäthylamino-1-[4-methoxy-benzylidenamino]-äthan, N. N-Diäthyl-N’-[4-methoxy- 
benzyliden]-äthylendiamin, N,N-diethyl-N’-(4-methoxybenzylidene)ethylenediamine 
C„H2N,O, Formel I (R = CH,-CH,-N(C,H,),): 
B. Durch Erwärmen von 4-Methoxy-benzaldehyd mit 2-Amino-1-diäthylamino-äthan 
in Benzol unter Entfernen des entstehenden Wassers (Surrey, Am. Soc. 71 [1949] 3105). 
Kp,,s: 120—125°. n?: 1,5367. 
Beim Erhitzen mit Mercaptoessigsäure-methylester in Benzin unter Entfernen des 
entstehenden Methanols bildet sich 3-[2-Diäthylamino-äthyl]-2-[4-methoxy-phenyl]- 
thiazolidinon-(4). 


+)-5-Diäthylamino-2-[4-methoxy-benzylidenamino]-pentan, 
+)-N1,N!-diethyl-N?-(4-methoxybenzylidene)pentane-1,4-diamine C„HsgN,O, Formel I 
R = CH(CH,3)-CH,-CH;-CH;-N (C,H,),): 

B. Durch Erwärmen von 4-Methoxy-benzaldehyd mit (+)-4-Amino-1-diäthylamino- 
pentan in Benzol (Gilman, Massie, Am. Soc. 68 [1946] 908). 
Kp;: 153—154°. D2%: 0,9584. n?: 1,5250. 
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1.8-Bis-[4-methoxy-benzylidenamino]-octan, N.N’-Bis-[4-methoxy-benzyliden]-octandiyl= 
diamin, N.N’-Bis-[4-methoxy-benzyliden]-octamethylendiamin, N,N’-bis= 
(4-methoxybenzylidene)octane-1,8-diamine C,H3N50,, Formel IV. 

B. Durch Erhitzen von 4-Methoxy-benzaldehyd mit 1.8-Diamino-octan (Goodson 
et al., Brit. J. Pharmacol. Chemotherapy 3 [1948] 49, 59). 

Krystalle (aus A.); F: 64—65°. 


(+)-3-Diäthylamino-1-[4-methoxy-benzylidenamino]-2-hydroxy-propan, (+)-3-Diäthyl- 
amino-1-[4-methoxy-benzylidenamino]-propanol-(2), (+)-/-diethylamino-3-(4-methoxy= 
benzylideneamino) propan-2-0l C,Hz,N50,, Formel I (R = CH,-CH(OH)-CH,-N (C,H,),). 

B. Durch Erwärmen von 4-Methoxy-benzaldehyd mit (+)-3-Amino-1-diäthylamino- 
propanol-(2) in Benzol unter Entfernen des entstehenden Wassers (Surrey, Am. Soc. 71 
[1949] 3105). 

Kp,,s: 160—163°. n2: 1,5419. 

Beim Erhitzen mit Mercaptoessigsäure-methylester in Benzin unter Entfernen des 
entstehenden Methanols bildet sich 3-[3-Diäthylamino-2-hydroxy-propyl]-2-[4-methoxy- 
phenyl]-thiazolidinon-(4). 


4-Methoxy-a-chlorimino-toluol, Chlor-[4-methoxy-benzyliden]-amin, 4-Methoxy-benz= 
aldehyd-chlorimin, (4-methoxybenzylidene)chloramine C;H,sCINO, Formel V. 

B. Durch Behandeln von 4-Methoxy-benzaldehyd mit wss. NH,ClI-Lösung bei 0° 
(Hauser, Hauser, Am. Soc. 52 [1930] 2050, 2053). 

Krystalle (aus A.); F: 43—44° [im auf 40° vorgeheizten Bad] (Hau., Hau.). 

Bei schnellem Erwärmen erfolgt bei Temperaturen zwischen 60° und 85° heftige Zer- 
setzung (Hau., Hau.; Hauser, Hauser, Gillaspie, Am. Soc. 52 [1930] 4158, 4162). Beim 
Erhitzen in Stickstoff-Atmosphäre tritt bei ca. 165° spontane Zersetzung ein unter 
Bildung von 4-Methoxy-benzonitril und geringen Mengen 4-Methoxy-benzaldehyd-imin- 
hydrochlorid (Hauser, Gillaspie, LeMaistre, Am. Soc. 57 [1935] 567, 569). Die gleichen 
Verbindungen bilden sich bei 24-stdg. Aufbewahren über NaOH im Exsiccator (Hau., 
Hau., 1.c.S. 2053; Hau., Hau., Gi., l.c.S. 4163) sowie bei 15-tägigem Aufbewahren 
einer Lösung in Benzol (Hau., Hau., 1.c.S. 2053). Geschwindigkeit der Bildung von 
4-Methoxy-benzonitril beim Behandeln mit NaOH in wasserhaltigem Äthanol sowie 
mit NaOH in wss. Dioxan, jeweils bei 0°: Hauser, LeMaistre, Rainsford, Am. Soc. 57 
[1935] 1056, 1057, 1058; s.a. Hauser, Moore, Am. Soc. 55 [1933] 4526, 4527, 4528; 
beim Behandeln mit methanol. Natriummethylat bei 0°, 10° und 30° sowie mit äthanol. 
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Natriumäthylat bei 0° und 30°: Jordan, Dyas, Hill, Am. Soc. 63 [1941] 2383, 2385; 
beim Behandeln mit Isopentylamin in Benzol bei 30°: Hau., Moore. Beim Behandeln 
mit Äthanol entsteht 4-Methoxy-benzaldehyd (Hau., Hau., 1.c.S. 2053). Beim Be- 
handeln einer äthanol. Lösung mit Natrium-Amalgam bei 30° bildet sich 4-Methoxy- 
benzylamin-hydrochlorid (Hau., Hau., 1.c.S. 2054). y 

Beim Behandeln mit Äthylmagnesiumbromid (1 Mol) in Äther bei 0° sind 4-Methoxy- 
benzonitril und (nach Hydrolyse) 4-Methoxy-benzaldehyd (Hauptprodukt) erhalten 
worden (LeMaistre, Rainsford, Hauser, J. org. Chem. 4 [1939] 106, 107, 109). 


wo) 
/ 
N / \ 


NH-C0-0-CH, 
V : [ VI 


a.a-Bis-benzyloxycarbonylamino-4-hydroxy-toluol, 4-Hydroxy-N.N’-bis-benzyloxycarb= 
onyl-benzylidendiamin, [4-Hydroxy-benzyliden]-dicarbamidsäure-dibenzyl= 
ester, (4-hydroxybenzylidene)dicarbamic acid dibenzyl ester CyH,N,O,, Formel VI 
(RZZE). 

B. In geringer Menge bei 12-stdg. Erwärmen von 4-Hydroxy-benzaldehyd mit Carb- 
amidsäure-benzylester unter vermindertem Druck (Lewis, Butler, Martell, J.org. Chem. 10 
[1945] 145, 147, 148). ö 

Krystalle (aus Toluol); F: 171°. 


a.a-Bis-[4-methoxy-benzylidenamino]-4-methoxy-toluol, 4-Methoxy-N.N’-bis-[4-meth-= 
oxy-benzyliden]-benzylidendiamin, 4.4°.4’-Trimethoxy-hydrobenzamid, 4-methoxy- 
N,N’-(4-methoxybenzylidene)toluene-a,a-diamine C,HsN50;, Formel VII (H 75; EI 530; 
E II 68; dort als Hydroanisamid bezeichnet). 

B. Durch 2-tägiges Behandeln einer äthanol. Lösung von 4-Methoxy-benzaldehyd mit 
wss. NH, (Howard et al., Am. Soc. 54 [1932] 3628, 3637; Johnson, Livak, Am. Soc. 58 
[1936) 299, 301; vgl. H 75). 

Krystalle; F: 126—127° (Ho. et al.). 


a.a-Bis-acetamino-4-methoxy-toluol, 4-Methoxy-N.N’-diacetyl-benzylidendiamin, 
N,N’-(4-methoxybenzylidene)bisacetamide C],H}],Ns0;, Formel VIII (R = CO-CH,) (H 76; 
dort als Anisal-bis-acetamid bezeichnet). 

B. Durch Erhitzen von 4-Methoxy-benzaldehyd mit Acetamid (3 Mol) auf 120° 
(Mehra, Pandya, Pr. Indian Acad. [A] 10 [1939] 285, 287). 

Nadeln (aus A. oder Acn.); F: 230 — 231° (s. dagegen H 76). 


a.a-Bis-propionylamino-4-methoxy-toluol, 4-Methoxy-N.N’-dipropionyl-benzylidendiamin, 
N,N’-(4-methoxybenzylidene)bispropionamide C,H59N50;,, Formel VIII (R = CO-C,H,). 
B. Durch Erhitzen von 4-Methoxy-benzaldehyd mit Propionamid (2 Mol) auf 115° 
(Mehra, Pandya, Pr. Indian Acad. [A] 10 [1939] 285, 287). 
Nadeln (aus A. oder Acn.); F: 228°, 


N=CH oc HR nn 
4 Du: ol) 
N 
oo NH—R 
VII VIII IX 


a.a-Bis-äthoxycarbonylamino-4-methoxy-toluol, 4-Methoxy-N.N’-bis-äthoxycarbonyl- 
benzylidendiamin, [4-Methoxy-benzyliden]-dicarbamidsäure-diäthylester, 
(4-methoxybenzylidene)dicarbamic acid diethyl ester CuH39N50,, Formel VIII (R = CO- 
OC,H,) (H 76; dort als Anisal-bis-[(carbamidsäure-äthylester] bezeichnet). 

B. Durch Erhitzen von 4-Methoxy-benzaldehyd-diäthylacetal mit Carbamidsäure- 
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äthylester und Anilin-hydrochlorid bis auf 190° unter Abdestillieren des entstehenden 
Athanols (Hoch, C.r. 201 [1935] 560). 
W123 


a.a-Bis-benzyloxycarbonylamino-4-methoxy-toluol, 4-Methoxy-N.N’-bis-benzyloxy- 
carbonyl-benzylidendiamin, 4-Methoxy-benzyliden-dicarbamidsäure-dibenzyl-= 
ester, (4-methoxybenzylidene)dicarbamic acid dibenzyl ester C,HzN,O,, Formel VI 
(IRF=CHS)R 

B. Durch Erhitzen von 4-Methoxy-benzaldehyd mit Carbamidsäure-benzylester unter 
10—15 Torr auf 100° (Martell, Herbst, J. org. Chem. 6 [1941] 878, 882). 

Nadeln (aus Bzl. oder Toluol); F: 193°. In Äthylacetat und Äthanol löslich, in Benzin 
und Wasser fast unlöslich. 


4-Hydroxy-a-hydroxyimino-toluol, 4-Hydroxy-benzaldehyd-oxim, 4-hydroxybenzaldehyde 
oxime C,H,NO,. 

4-Hydroxy-benzaldehyd-oxim C,H,NO, vom F: 112°, vermutlich 4-Hydroxy-benz= 
aldehyd-segtrans-oxim, 4-Hydroxy-benzaldehyd-syn-oxim, Formel IX (H 76; EI 
530; E II 68; dort als 4-Oxy-benzaldoxim bezeichnet). 

Die Zuordnung der Konfiguration erfolgt auf Grund der genetischen Beziehung zu 
4-Acetoxy-benzaldehyd-segtrans-oxim (F: 114—115° [EI 531; EII 71)). 

B. Aus 4-Hydroxy-benzaldehyd (Holly, Cope, Am. Soc. 66 [1944] 1875, 1879). 

F: 110—112° (Ho., Cope). 

Beim Behandeln einer Lösung in Essigsäure mit Salpetersäure (D: 1,48) werden 3-Nitro- 
4-hydroxy-benzaldehyd und 3-Nitro-4-hydroxy-benzaldehyd-oxim (F: 168—169°) erhal- 
ten (Charlton et al., Soc. 1932 30, 35, 41). Bei der Hydrierung in äthanol. H,SO, an 
Palladium entsteht 4-Hydroxy-benzylamin-äthylsulfat (Ho., Cope). 


4-Methoxy-s-hydroxyimino-toluol, 4-Methoxy-benzaldehyd-oxim C,H,NO,. 

a) 4-Methoxy-benzaldehyd-segeis-oxim, 4-Methoxy-benzaldehyd-anti-oxim, 
p-anisaldehyde segcis-oxime C;H,NO,, FormelX (R=H) (H 77; EI 531; E II 69; dort 
als f-Anisaldoxim bezeichnet). 

B. Durch Behandeln einer äthanol. Lösung von 4-Methoxy-benzaldehyd-segtrans-oxim 
mit konz. wss. Salzsäure bei 0° (Therlacker, Chou, A. 523 [1936] 143, 153). 

Krystalle (aus Bzl.) (Theilacker, Chou, A. 523 [1936] 143, 153). F: 138° (Patwardhan, 
Deshapande, J. Indian chem. Soc. 21 [1944] 135, 137), 134° (Th., Chou). Elektrische 
Leitfähigkeit von Lösungen in flüssigem SO, bei —18°: Pa., De. Schmelzdiagramm des 
Systems mit 4-Methoxy-benzaldehyd-segtrans-oxim (Eutektikum): Skau, Saxton, J. phys. 
Chem. 37 [1933] 197, 203; Th., Chou, 1. c. S. 149. 

In 1,-Weinsäure-diäthylester-Lösung erfolgt Umwandlung in 4-Methoxy-benzaldehyd- 
segtrans-oxim bis zum Erreichen eines Gleichgewichtszustands (Theilacker, Chou, A. 
523 [1936] 143, 148, 153; Patterson, Buchanan, Summers, Soc. 1941 606); partielle 
Umwandlung in 4-Methoxy-benzaldehyd-segtrans-oxim in Athylacetat-Lösung: Th., 
Chou. Beim Erwärmen mit wss. NaOH (2n) auf 100° bilden sich 4-Methoxy-benzoe= 
säure und 4-Methoxy-benzaldehyd-segtrans-oxim (Jordan, Hauser, Am. Soc. 58 [1936] 
1305). Bei 9-tägigem Behandeln mit einer Lösung von KNH, (5,5 Mol) in flüssigem 
Ammoniak im geschlossenen Gefäss bei Raumtemperatur werden 4-Methoxy-benzamidin 
(Hauptprodukt) und 4-Methoxy-benzamid erhalten (Vermillion, Hauser, J. org. Chem. 6 
[1941] 507, 512). Beim Behandeln von Lösungen in wss. NaOH mit Benzoylchlorid oder 
Benzoesäure-anhydrid in Dioxan entsteht 4-Methoxy-benzonitril als Hauptprodukt 
(Vermillion, Jordan, Hauser, J. org. Chem. 5 [1940] 75, 78). Bei kurzem Behandeln 
(10 min) mit Benzoylchlorid in Pyridin bilden sich 4-Methoxy-benzonitril (Haupt- 
produkt) und 4-Methoxy-benzaldehyd-[O-benzoyl-segtrans-oxim]; bei kurzem Behandeln 
(10 min) mit Benzoylchlorid in mit HCl gesättigtem Pyridin werden 4-Methoxy-benz= 
aldehyd-[O-benzoyl-segtrans-oxim] und geringe Mengen 4-Methoxy-benzonitril erhalten 
(Vermillion, Hauser, Am. Soc. 62 [1940] 2939, 2940). Bildung geringer Mengen 4-Methoxy- 
benzonitril neben 1.3-Diphenyl-thioharnstoff beim Behandeln einer äthanol. Lösung 
mit Phenylisothiocyanat: Obregia, Gheorghiu, J. pr. [2] 128 [1930] 239, 260, 291. Beim 
Behandeln einer Lösung in äthanol. NaOH mit einer Lösung von Diphenylcarbamid-= 
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säure-chlorid in warmem Äthanol entstehen 4-Methoxy-benzonitril und Diphenylamin 
(Vermillion, Rainsford, Hauser, J. org. Chem. 5 [1940] 68, 73). 


0,N 
RO 
N N—OR NO NO, 
U U U 
H,CO C H,CO c H,CO c 
N N N 
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b) 4-Methoxy-benzaldehyd-segtrans-oxim, 4-Methoxy-benzaldehyd-syn-oxim, 
p-anisaldehyde segtrans-oxime C3H,NO,, Formel XI (R=H) (H 76; EI 531; EII 68; 
dort als «-Anisaldoxim bezeichnet). 

B. Aus (+)-Natrium-[«-hydroxy-4-methoxy-toluol-sulfonat-(«)] (Natriumhydrogen= 
sulfit-Addukt des 4-Methoxy-benzaldehyds) und Hydroxylamin-hydrochlorid (Gramma- 
ticakis, C.r. 224 [1947] 1568). 

Krystalle (aus Bzl. + Bzn.); F: 65° (Theilacker, Chou, A. 523 [1936] 143, 153). F: 64° 
(La Parola, G. 73 [1943] 94, 98; Grammaticakis, C. r. 224 [1947] 1568). Beim Erhitzen auf 
100—110° und schnellen Abkühlen auf Temperaturen unterhalb 0° ist ein Präparat vom 
F: 45° erhalten worden, in dem vielleicht eine niedrigerschmelzende Modifikation vor- 
gelegen hat (Tyutyulkov, Tsvetanov, Stamatova, Doklady Bolgarsk. Akad. 16 [1963] 389, 
390; C. A. 60 [1964] 6485; vgl. H 76). UV-Spektrum (230—330 mu): Wohl, Bl. [5] 2 
[1935] 2140, 2142. Kerr-Konstante (Nitrobenzol): Hilke, Z. Phys. 103 [1936] 368, 378. 
Elektrische Leitfähigkeit von Lösungen in flüssigem SO, bei —18°: Patwardhan, Desha- 
pande, ]J. Indian chem. Soc. 21 [1944] 135, 137; von Lösungen in Nitrobenzol: Hi. pH 
einer wss. Lösung: Gandini, Straneo, G. 67 [1937] 104, 110. Schmelzdiagramm des Sy- 
stems mit 4-Methoxy-benzaldehyd-segeis-oxim (Eutektikum): Skau, Saxton, ]J. phys. 
Chem. 37 1193317197203, Th, Chouy 12 e28. 149. 

In 1;-Weinsäure-äthylester-Lösung erfolgt Umwandlung in 4-Methoxy-benzalde= 
hyd-segeis-oxim bis zum Erreichen eines Gleichgewichtszustands (Theilacker, Chou, 
A.523 [1936] 143, 148,153; Patterson, Buchanan, Summers, Soc. 1941 606) ; in Äthylacetat- 
Lösung findet diese Umwandlung nur sehr langsam und in geringem Umfange statt (Th., 
Chou, ]. c. S. 150). Bei 8-tägigem Behandeln mit einem Gemisch von Pyridin und Butyl- 
amin sowie bei 50-tägigem Behandeln mit äthanol. NaOH oder wss.-äthanol. NH, erfolgt 
keine Veränderung (Vermillion, Rainsford, Hauser, J. org. Chem. 5 [1940] 68, 72). 

Das beim Einleiten von N,O, in eine äther. Lösung sowie beim Behandeln mit Isoamyl- 
nitrit in Ather oder mit alkal. wss. NaOClI-Lösung entstehende „Anisaldoximperoxyd‘“ 
(s. H 77) ist als Bis-[4-methoxy-benzyliden |-hydrazin-N.N’-dioxyd (S. 242) zu formu- 
lieren (Horner, Hockenberger, Kirmse, B. 94 [1961] 290, 292, 296). Beim Behandeln einer 
äther. Lösung mit 1 Mol Chlor in geschlossenem Gefäss unter starker Kühlung werden 
4-Methoxy-benzohydroximsäure-chlorid und 4-Methoxy-benzaldehyd-segcis-oxim-hydro- 
chlorid erhalten; beim Einleiten von 2 Mol Chlor in eine Lösung in Chloroform bildet sich 
3-Chlor-4-methoxy-benzohydroximsäure-chlorid; beim Sättigen einer Lösung in Chloro= 
form mit Chlor entsteht 3.5-Dichlor-4-methoxy-benzohydroximsäure-chlorid (Kinney et 
al., Am. Soc. 55 [1933] 3418, 3422). Beim Behandeln einer äther. Lösung mit NOCI 
unter starker Kühlung sind eine als 4-[Chlor-nitroso-methyl]-anisol angesehene 
Verbindung C,H,CINO, (F: ca. 50° [Zers.]; wenig beständig; leicht in 4-Methoxy-benzo= 
hydroximsäure-chlorid überführbar) und 4-Methoxy-benzoesäure erhalten worden (Ki. et 
al.,l. c. S. 3423). Beim Behandeln einer Lösung in Essigsäure mit Salpetersäure (D: 
1,48) bilden sich 4-Methoxy-benzaldehyd (Hauptprodukt), 4-Dinitromethyl-anisol und 
4-Methoxy-benzoesäure (Charlton et al., Soc. 1932 30, 40). 

Beim Erwärmen einer Lösung in Benzol mit Maleinsäure-anhydrid und anschliessenden 
Behandeln mit wenig Wasser entsteht N-[4-Methoxy-benzoyl]-asparaginsäure (La Parvola, 
G. 73 [1943] 94, 98). Bei !/‚-stdg. Behandeln mit Benzoylchlorid (1 Mol) und Pyridin 
bilden sich 4-Methoxy-benzaldehyd-[O-benzoyl-segtrans-oxim] (Hauptprodukt) und 
geringe Mengen 4-Methoxy-benzonitril; bei 48-stdg. Behandeln mit Benzoylchlorid 
(1 Mol) und Pyridin ist nur 4-Methoxy-benzonitril, bei 48-stdg. Behandeln mit Benzoyl= 
chlorid (1 Mol) und Pyridin unter Zusatz von Triäthylamin oder Tripropylamin ist nur 
4-Methoxy-benzaldehyd-[O-benzoyl-segtrans-oxim] erhalten worden (Vermillion, Hauser, 
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Am. Soc. 62 [1940] 2939, 2941). Bei kurzem Behandeln (1—2 min) einer Lösung in Äther 
mit Phenylisocyanat bilden sich 4-Methoxy-benzaldehyd-[O-phenylcarbamoyl-segeis- 
oxim] (Hauptprodukt) und 4-Methoxy-benzaldehyd-[O-phenylcarbamoyl-segtrans-oxim]; 
in Gegenwart von Triäthylamin entsteht nur die zuletzt genannte Verbindung (Rains- 
ford, Hauser, J. org. Chem. 4 [1939] 480, 483, 488). Beim Behandeln mit Phenylisothio= 
cyanat in geschlossenem Gefäss sowie beim Behandeln einer äthanol. Lösung mit Phenyl 
isothiocyanat in offenem Gefäss sind 4-Methoxy-benzonitril, 1.3-Diphenyl-thioharnstoff 
und Carbonylsulfid erhalten worden (Obregia, Gheorghiu, J. pr. [2] 128 [1930] 239, 260, 
289). Beim Behandeln einer Lösung in äthanol. NaOH mit einer Lösung von Diphenyl- 
carbamidsäure-chlorid in warmem Äthanol entsteht 4-Methoxy-benzaldehyd-[O-diphenyl= 
carbamoyl-segtrans-oxim] (Vermillion, Rainsford, Hauser, J.org. Chem. 5 [1940] 68, 
72; EII 8 69; EII 12 242). Beim Behandeln mit Benzoylisothiocyanat in Benzol in 
geschlossenem Gefäss bei Raumtemperatur bilden sich Benzamid, 4-Methoxy-benzonitril 
und Carbonylsulfid (Gheorghiu, Budeanu, Ann. scient. Univ. Jassy 27 [1941] 536, 543). 


4-Methoxy-x-methoxyimino-toluol, O-Methyl-N-[4-methoxy-benzyliden]-hydroxylamin, 
4-Methoxy-benzaldehyd-[O-methyl-oxim] C,H, ,NO;. 

a) 4-Methoxy-benzaldehyd-[O-methyl-segeis-oxim], 4-Methoxy-benzaldehyd- 
[O-methyl-anti-oxim], p-anisaldehyde O-methyl-segeis-oxime C,H,,NO,, Formel X 
(R = CH,) (H 77; E II 70; dort als O-Methyl-ß-anisaldoxim bezeichnet). 

B. Durch Behandeln von 4-Methoxy-benzaldehyd-segcis-oxim in Äther mit Methyljodid 
und Ag,O unterhalb 45° (Vermillion, Hauser, J. org. Chem. 6 [1941] 507, 513; E II 70). 

Krystalle (aus PAe.); F: 36° (Ve., Hau.). UV-Spektrum: Brady, Grayson, Soc. 1933 
1037. 

Beim Eintragen einer äther. Lösung in eine Lösung von KNH, (1,3 Mol) in flüssigem 
Ammoniak werden 4-Methoxy-benzonitril (Hauptprodukt) und 4-Methoxy-benzamidin 
erhalten (Ve., Hau., 1. c. S. 508, 513). 


b) 4-Methoxy-benzaldehyd-[O-methyl-segtrans-oxim], 4+-Methoxy-benzaldehyd- 
[O-methyl-syn-oxim], p-anisaldehyde O-methyl-segtrans-oxime C,H,,NO,, Formel XI 
(R = CH,) (H 77; E II 70; dort als O-Methyl-«-anisaldoxim bezeichnet). 

B. Durch Behandeln von 4-Methoxy-benzaldehyd-segtrans-oxim mit Methyljodid und 
Ag,O bei 40° (Vermillion, Hauser, J. org. Chem. 6 [1941] 507, 512; vgl. E Il 70). 

Krystalle (aus PAe.); F: 42—43° (Ve., Hau.). UV-Spektrum: Brady, Grayson, Soc. 
1933 1037. 

Beim Eintragen einer äther. Lösung in eine Lösung von 1,3 Mol KNH, in flüssigem 
Ammoniak bilden sich 4-Methoxy-benzamidin (Hauptprodukt) und 4-Methoxy-benzo= 
nitril; beim Behandeln einer äther. Lösung mit 3 Mol KNR, in flüssigem Ammoniak 
ist nur 4-Methoxy-benzamidin erhalten worden (Ve., Hau., 1. c. S. 508, 513, 514). 


4-Methoxy-«-[2.4-dinitro-phenoxyimino]-toluol, O-[2.4-Dinitro-phenyl]-N-[4-methoxy- 
benzyliden]-hydroxylamin, 4-Methoxy-benzaldehyd-[O-(2.4-dinitro-phenyl)-oxim] 
CuHuN:O:: 
4-Methoxy-benzaldehyd-[O-(2.4-dinitro-phenyl)-segtrans-oxim], 4-Methoxy- 

benzaldehyd-[O-(2.4-dinitro-phenyl)-syn-oxim], p-anisaldehyde O-(2,4-dinitro= 
phenyl)-segtrans-oxime CaH1ıN30,, Formel XII (X =H). 

Diese Konfiguration kommt wahrscheinlich der E II 70 als O-[2.4-Dinitro-phenyl]- 
ß-anisaldoxim bezeichneten Verbindung (F: 174° [Zers.]) zu (Benger, Brady, Soc. 
1950 1221, 1225). 


4-Methoxy-«-[2.4.6-trinitro-phenoxyimino]-toluol, 4-Methoxy-«-pikryloxyimino-toluol, 
O-Pikryl-N-[4-methoxy-benzyliden]-hydroxylamin, 4-Methoxy-benzaldehyd-[O-pikryl- 
oxim] C4uH4N4O;- 
4-Methoxy-benzaldehyd-[O-pikryl-segtrans-oxim], 4-Methoxy-benzaldehyd- 

[O-pikryl-syn-oxim], p-anisaldehyde O-picryl-segtrans-oxime CH,0N.Os, Formel 
xXIE DR INO,). ' 

Diese Konfiguration kommt wahrscheinlich der E II 70 alsO-Pikryl-ß-anisaldoxim 
bezeichneten Verbindung (F: 142—143° [Zers.]) zu (Benger, Brady, Soc. 1950 1221, 1225). 
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Bei 40-tägigem Behandeln mit äthanol. NaOH ist 4-Methoxy-benzaldehyd-segtrans- 
oxim in geringer Menge erhalten worden (Vermillion, Rainsford, Hauser, J. org. Chem. 5 
[1940] 68, 73). 


4-Methoxy-a-benzyloxyimino-toluol, O-Benzyl-N-[4-methoxy-benzyliden]-hydroxylamin, 
4-Methoxy-benzaldehyd-[O-benzyl-oxim] C,H,NO;. 
4-Methoxy-benzaldehyd-[O-benzyl-segtrans-oxim], 4-Methoxy-benzaldehyd- 

[O-benzyl-syn-oxim], p-anisaldehyde O-benzyl-segtrans-oxime C,,H,;NO,, Formel XIII 
(H 78; dort auf Grund der älteren Konfigurationszuordnung als Anis-anti-aldoxim- 
benzyläther bezeichnet). 

B. Aus 4-Methoxy-benzaldehyd und O-Benzyl-hydroxylamin (Grammaticakis, Bl. [5] 8 
[1941] 38, 49). 

Krystalle (aus Ae. + PAe. oder wss. A.); F: 46,5° (Gr., 1. c. S. 49). UV-Spektrum (A.): 
Grammaticakis, Bl. [5] 8 [1941] 427, 441. 
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4-Methoxy-«-acetoxyimino-toluol, N-[4-Methoxy-benzyliden]-O- acetyl- hydroxylamin, 
4-Methoxy-benzaldehyd-[ O- acetyl- oxim] CuoHıNO;- 

a) 4-Methoxy-benzaldehyd-[ O-acetyl-segeis-oxim], 4+-Methoxy-benzaldehyd- 
[O-acetyl-anti-oxim]|, p-anisaldehyde O-acetyl-segeis-orıme CoHnıNO;, Formel X 
(R = CO-CH,) auf S. 236 (H 78; dort auf Grund der älteren Konfigurationszuordnung 
als Anis-syn-aldoxim-acetat bezeichnet). 

B. Durch Behandeln von 4-Methoxy-benzaldehyd-segeis-oxim mit wenig Acetanhydrid 
bei Raumtemperatur (Hauser, Sullivan, Am. Soc. 55 [1933] 4611; H 78). 

Nadeln (aus wss. A. + Acn.); F: 64—65° (Hau., Su.). UV-Spektrum: Brady, Grayson, 
Soc. 1933 1037. 

Beim Behandeln mit wss. NaOH (2n) oder mit äthanol. NaOH sind bei 0° 4-Methoxy- 
benzaldehyd-segeis-oxim (Hauptprodukt) und 4-Methoxy-benzonitril, bei 30° 4-Methoxy- 
benzonitril (Hauptprodukt), 4-Methoxy-benzaldehyd-segeis-oxim und 4-Methoxy-benzoe= 
säure erhalten worden (Hauser, Jordan, Am. Soc. 57 [1935] 2450, 2451; s. a. Hau., Su.). 
Beim Behandeln mit wss. Na,CO, (10%ig) bei 30° entstehen 4-Methoxy-benzonitril 
und geringe Mengen 4-Methoxy-benzaldehyd-segeis-oxim (Hau., Jo., Am. Soc. 57 2451; 
s.a. Hau., Su.). Beim Behandeln einer äther. Lösung mit KNH, in flüssigem Ammoniak 
bilden sich 4-Methoxy-benzonitril und geringe Mengen 4-Methoxy-benzaldehyd-segeis- 
oxim (Vermillion, Hauser, J. org. Chem. 6 [1941] 507, 510, 514). Beim Behandeln mit 
Butylamin oder mit Pyridin wird 4-Methoxy-benzonitril erhalten (Hauser, Jordan, 
Am. Soc. 58 [1936] 1772, 1773). 


b) 4-Methoxy-benzaldehyd-[O-acetyl-segtrans-oxim], 4-Methoxy-benzaldehyd- 
[O-acetyl-syn-oxim], p-anisaldehyde O-acetyl-segtrans-osime CopHnNO;, Formel XI 
(R = CO-CH,) auf S. 236 (H 78; dort auf Grund der älteren Konfigurationszuordnung 
als Anis-anti-aldoxim-acetat bezeichnet). 

B. Aus 4-Methoxy-benzaldehyd-segtrans-oxim (Grammaticakis, Bl. [5] 8 [1941] 101, 
114). 

Krystalle (aus Acn. oder Cyclohexan); F: 48° (Gr.). UV-Spektren (A. und Cyclohexan): 
Gr.,1.c. S. 107; Brady, Grayson, Soc. 1933 1037; Wohl, Bl. [5] 2 [1935] 2140, 2142. 

Beim Behandeln mit wss. NaOH (2n) bei 30° oder bei 100° bilden sich 4-Methoxy- 
benzaldehyd-segtrans-oxim und geringe Mengen 4-Methoxy-benzoesäure; beim Behandeln 
mit wss.-äthanol. NaOH bei 0° oder mit äthanol. Natriumäthylat bei Siedetemperatur 
entsteht fast ausschliesslich 4-Methoxy-benzaldehyd-segtrans-oxim (Hauser, Jordan, 
Am. Soc. 57 [1935] 2450, 2451, 2452). Beim Behandeln einer äther. Lösung mit KNH, in 
flüssigem Ammoniak werden 4-Methoxy-benzonitril und 4-Methoxy-benzaldehyd- 
segtrans-oxim erhalten (Hau., Jo., Am. Soc. 57 2452; Vermillion, Hauser, J. org. Chem. 6 
[1941] 507, 510, 514). Beim Behandeln mit Butylamin bildet sich 4-Methoxy-benzaldehvd- 
segtrans-oxim (Hauser, Jordan, Am. Soc. 58 [1936] 1772, 1773). 
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4-Methoxy-«-äthoxycarbonyloxyimino-toluol, N-[4-Methoxy-benzyliden]-O-äthoxy- 
carbonyl-hydroxylamin, 4-Methoxy-benzaldehyd-[O-äthoxycarbonyl-oxim] C,,H,,NO,. 

4-Methoxy-benzaldehyd-[O-äthoxycarbonyl-segtrans-oxim], 4-Methoxy-benz- 
aldehyd-[O-äthoxycarbonyl-syn-oxim], p-anisaldehyde O-ethoxycarbonyl- 
segtrans-oxime C,,H,;NO,, Formel XI (R = CO-OC,H,) auf S. 236. 

Diese Konfiguration kommt wahrscheinlich der E II 71 als O-Carbäthoxy-ß-anis- 
aldoxim bezeichneten Verbindung (F: 74°) zu (Hauser, Jordan, O’'Connor, Am. Soc. 57 
[1935] 2456 Anm. 3). 

Beim Erwärmen dieser Verbindung mit wss. NaOH (2n) auf 30° oder 100° sind 
4-Methoxy-benzaldehyd-segtrans-oxim und geringere Mengen 4-Methoxy-benzoesäure 
erhalten worden (Hau., Jo., O’Co.; s. dagegen E II 71). Beim Behandeln einer äther. 
Lösung mit KNH, in flüssigem Ammoniak bilden sich 4-Methoxy-benzonitril (Haupt- 
produkt) und geringe Mengen 4-Methoxy-benzaldehyd-segtrans-oxim (Hau., Jo., O’Co.). 
Beim Behandeln mit Butylamin bei 25—30° entsteht 4-Methoxy-benzaldehyd-segtrans- 
oxim (Hauser, Jordan, Am. Soc. 58 [1936] 1772, 1775). 


4-Methoxy-a-carbamoyloxyimino-toluol, N-[4-Methoxy-benzyliden]-O-carbamoyl-hydr- 
oxylamin, 4-Methoxy-benzaidehyd-[O-carbamoyl-oxim], p-anisaldehyde O-carbamoyloxime 
C,H, Ns9,, Formel XIV. 

Diese Konstitution kommt vermutlich dem H 27 107 beschriebenen, aus 4-Methoxy- 
benzaldehyd und O-Carbamoyl-hydroxylamin hergestellten ‚„N-Aminoformyl-isoanisald= 
oxim“ zu (vgl. diesbezüglich Exner, Collect. 20 [1955] 1360; Zinner, Ar. 292 [1959] 1): 

F: 133° (aus A.) (Grammaticakis, Bl. [5] 8 [1941] 101, 114). UV-Spektrum (A.): Gram- 
maticakis, Bl. [5] 8 107, 1947 664, 672. 


4-Phenoxy-«-hydroxyimino-toluol, 4-Phenoxy-benzaldehyd-oxim, 4-phenoxybenzaldehyde 
oxime C,;H,ıNO,, Formel I (H 79). 

B. Aus 4-Phenoxy-benzaldehyd (Lock, Kempter, M. 67 [1936] 24, 34). 

F: 85,5 —86°. 
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Bis-[4-hydroxy-benzyliden]-hydrazin, 4-Hydroxy-benzaldehyd-azin, 4-hydroxybenzalde- 
hyde azine C,H1sN;0,, Formel II (H 79; EI 531). h 

B. Durch Schütteln von 4-Hydroxy-benzaldehyd mit Hydrazin-hydrat in wss. Athanol 
(Blout, Gofstein, Am. Soc. 67 [1945] 13, 16). 

Krystalle (aus A.); F: 270° [korr.; Zers.) (Bl., Go.). UV-Spektrum (A.): Ferguson, 
Branch, Am. Soc. 66 [1944] 1467, 1469, 1472; Bl., Go.,l.c. S.14; UV-Absorptions- 
maximum (A.): 335 mu (Barany, Braude, Pianka, Soc. 1949 1898, 1900). 


Malonsäure-bis-[4-hydroxy-benzylidenhydrazid], malonic acid bis(4-hydroxybenzylidene- 
hydrazide) C,;HısNa0,, Formel III (H 79). 
B. Durch Erwärmen von 4-Hydroxy-benzaldehyd mit Malonsäure-dihydrazid in 
Äthanol auf Siedetemperatur (Blanksma, Bakels, R. 58 [1939] 497, 498). 
F: 202° (s. dagegen H 79). In den gebräuchlichen Lösungsmitteln fast unlöslich. 


HO Ä y-orssmw-eo-onncomnmen Yon 


III 


Bernsteinsäure-bis-[4-hydroxy-benzylidenhydrazid], succinic acid bis(4-hydroxybenzylidene= 
hydrazide) CsHısN,O,, Formel IV (H 79). 
B. Aus 4-Hydroxy-benzaldehyd und Bernsteinsäure-dihydrazid (Blanksma, Bakels, 


R. 58 [1939] 497, 500). 
F: 240° (s. dagegen H 79). In Wasser fast unlöslich. 
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4-Hydroxy-«-[4-methyl-semicarbazono]-toluol, 4-Hydroxy-benzaldehyd-[4-methyl- 
semicarbazon], p-hydroxybenzaldehyde 4-methylsemicarbazone C5H],N,3O,, Formel V 
(R = CO-NH-CH,). 

B. Aus 4-Hydroxy-benzaldehyd (Vogelesang, R. 62 [1943] 5, 11). 

22362. 
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4-Hydroxy-«-[4.4-dimethyl-semicarbazono]-toluol, 4-Hydroxy-benzaldehyd-[4.4-di= 
methyl-semicarbazon], p-hydroxybenzaldehyde 4,4-dimethylsemicarbazone CH; N30,, FOr- 
mel V (R = CO-N(CH;3),). 

B. Aus 4-Hydroxy-benzaldehyd (Vogelesang, R. 62 M943] 5, 11). 

RP: 248°. 


4-Hydroxy-«a-thiosemicarbazono-toluol, 4-Hydroxy-benzaldehyd-thiosemicarbazon, 
4-hydroxybenzaldehyde thiosemicarbazone C3H,N;OS, Formel V (R = CS-NH;3) (H 79). 
UV-Spektrum (CHCl,): Spinks, Brit. J. Pharmacol. Chemotherapy 4 [1949] 254. 


4-Hydroxy-«a-[4-allyl-thiosemicarbazono]-toluol, 4-Hydroxy-benzaldehyd-[4-allyl-thio= 
semicarbazon], p-hydroxybenzaldehyde 4-allylthiosemicarbazone C,H,ı3Ns3OS, Formel V 
(R = CS-NH-CH;,-CH-=CH;3). 
B. Aus 4-Hydroxy-benzaldehyd (Scott, McCall, Am. Soc. 67 [1945] 1767). 
Krystalle (aus A.); F: 181 —182°. 


4-Hydroxy-a-[2-methyl-semicarbazono]-toluol, 4-Hydroxy-benzaldehyd-[2-methyl-semi= 
carbazon], p-hydroxybenzaldehyde 2-methylsemicarbazone CaH,,Ns05,, Formel VI(R=H). 
B. Aus 4-Hydroxy-benzaldehyd (Vogelesang, R. 62 [1943] 5, 11). 
F: 242° (Vo.). UV-Absorptionsmaximum (A.): 289 mu (Evans, Gillam, Soc. 1943 565, 
568). 


4-Hydroxy-«a-[ 2.4-dimethyl-semicarbazono]-toluol, 4--Hydroxy-benzaldehyd-[2.4-di= 
methyl-semicarbazon], p-hydroxybenzaldehyde 2,4-dimethylsemicarbazone C,,Hı3N30,, For- 
mes ER CH>): 

B. Aus 4-Hydroxy-benzaldehyd (Vogelesang, R. 62 [1943] 5, 11). 
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[4-Hydroxy-benzyliden]-[ (2.4-dichlor-phenoxy)-acetyl]-hydrazin, [2.4-Dichlor-phenoxy]- 

essigsäure-[4-hydroxy-benzylidenhydrazid], (2,4-dichlorophenoxy)acetic acid (4-hydroxy= 

benzylidene)hydrazide C,H45C1;N,O,, Formel VII. { 
B. Durch Erwärmen von 4-Hydroxy-benzaldehyd mit [2.4-Dichlor-phenoxy]-essig- 

säure-hydrazid in Äthanol auf Siedetemperatur (Chao, Sah, Oneto, R. 68 [1 949] 506, 507). 
Krystalle (aus A.); F: 214—216° [unkorr.]. 


Citronensäure-tris-[4-hydroxy-benzylidenhydrazid], citric acid tris(4-hydroxybenzylidene- 
hydrazide) C,HaNgO-,, Formel VII. 

B. Durch Behandeln einer äthanol. Lösung von 4-Hydroxy-benzaldehyd mit Citronen= 
säure-trihydrazid in Wasser (Blanksma, Bakels, R. 58 [1939] 497, 502). 

F: 280°. In den gebräuchlichen Lösungsmitteln fast unlöslich. 
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CH,-CO-NH-N=CH 
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CH,-CO-NH-N=CH OH 
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Bis-[4-methoxy-benzyliden]-hydrazin, 4-Methoxy-benzaldehyd-azin, p-anisaldehyde azine 
CH1sN0O,, Formel IX (H 80; EI 531; E II 71; dort auch als Dianisylidenhydrazin 
und Anisaldazin bezeichnet). 

Diese Verbindung hat wahrscheinlich auch in dem E II 23 374 als 7-Methoxy-1-phen- 
yl-phthalazin beschriebenen sowie in einem von Aggarwal, Das Khera, Räy (Soc. 1930 
2354, 2356) als 7-Methoxy-1-benzyl-phthalazin angesehenen Präparat vorgelegen (Rodda, 
Rogasch, Soc. 1956 3927, 3928). 

B. Aus 4-Methoxy-benzaldehyd durch Erwärmen mit wss. Hydrazin-hydrat (0,4 Mol) 
in Äthanol auf Siedetemperatur (Sah, Yuin, J. Chin. chem. Soc. 13 [1946] 77, 81; s.a. 
Howard et al., Am. Soc. 54 [1932] 3628, 3635) sowie durch Behandeln einer Lösung in 
Äthanol mit Be hydrochlorid (0,8 Mol) in Wasser (Schapiro, B. 66 [1933] 1103, 
1106). Durch Erwärmen von Zrans-ß-Nitro-4-methoxy-styrol mit Hydrazin-hydrat in 
Äthanol (Musante, G. 67 [1937] 579, 583). I 

Goldgelbe Krystalle (aus Bzl., aus Bzl. + Bzn. oder aus wss. A.), die bei 168° bzw. 
168,5° eine trübe Schmelze sich Phase), bei 179—179,5° bzw. 180,5° eine klare 
Schmelze bilden (Schapiro, B. 66 [1933] 1103, 1106; Ferguson, Kennedy, Phil. Mag. [7] 
26 [1938] 41, 45; Sah, Yuin, J. Chin. chem. Soc. 13 [1946] 77, 81). Oberflächenspannung 
bei Temperaturen von 169° (32,97 dyn/cm) bis 204° (28,42 dyn/cm): Fe., Ke. Struktur 
dünner Schichten auf Wasser: Zocher, Stiebel, Z. physik. Chem. [A] 147 [1930] 401, 425, 
426. Über die Orientierung der nematischen Phase auf Glas s. Freedericksz, a Z: 
Kr. 79 [1931] 255, 257; Trans. Faraday Soc. 29 [1933] 919, 922. 

Optische Anisotropie der nematischen Phase bei 499—661 mu: Ornstein, Z. Kr. 79 
[1931] 90, 95. Doppelbrechung der an Glas adsorbierten nematischen Phase für Licht 
der Wellenlänge 546,1 mu bei Temperaturen von 166,3° bis 178,6°: Freedericksz, Zolina, 
Z. Kr. 79 [1931] 255, 265. Elektrische Doppelbrechung einer Lösung in Chloroform und 
Benzol bei 20°: Zwetkow, Marinin, 2. eksp. teor. Fiz. 18 [1948] 641, 645; C. A. 1949 
3675. 

UV-Spektren von Lösungen in Äthanol: Blout, Gofstein, Am. Soc. 67 [1945] 13, 16; 
Ferguson, Goodwin, Am. Soc. 71 [1949] 633, 635; in Chloroform: Grammaticakis, Bl. 1948 
973, 977; UV-Absorptionsmaximum (A.): 330 mu. (Barany, Braude, Pianka, Soc. 1949 
1898, 1900). 

Diamagnetisch; über die Temperaturabhängigkeit der magnetischen Susceptibilität 
der nematischen Phase s. Foex, J. Phys. Rad. [6] 10 [1929] 421, 425. Magnetische Aniso- 
tropie der nematischen Phase bei Temperaturen von 163,2° bis 178,5°: Zveikov, Sos- 
novsky, Acta physicoch. U.R.S.S. 18 [1943] 358, 363. Verhalten wässriger Sole in rotie- 
renden Magnetfeldern: Zwetkow, Sosinskii, Koll. Zurnal 11 [1949] 197, 202ff; C. A. 1949 
7291. 

Dipolmoment (&; Bzl. + CHCI,): 1,84 D (Zw., Ma., 1. c. S. 648). Orientierung dünner 
Schichten der nematischen Phase im elektrischen Feld: Herrmann, Krummacher, May, 
Z. Phys. 73 [1931] 419, 422; Zwetkoff, Acta physicoch. U.R.S.S. 6 [1937] 865, 866; s. a. 
Chatelain, Bl. Soc. franc. Min. 66 [1943] 105, 116. Dielektrizitätskonstante der nematischen 
Phase bei 172,5° sowie Anisotropie der Dielektrizitätskonstanten im Magnetfeld (vgl. 
EII 71): Maier, Z. Naturf. 2a [1947] 458, 464. 

Beim Erhitzen unter Normaldruck bilden sich in exothermer Reaktion NH,, 4-Methyl- 
anisol, 4-Methoxy-benzonitril, 4.4°-Dimethoxy-trans-stilben und 4.4’-Dimethoxy-bibenzyl 
(Howard et al., Am. Soc. 54 [1932] 3628, 3635). Beim Einleiten von Chlor (Überschuss) 
in eine Suspension in Tetrachlormethan entsteht bei 40° [4-Methoxy-benzyliden]- 
[a-chlor-4-methoxy-benzyliden]-hydrazin (F: 150°), bei Siedetemperatur 4-Methoxy- 
benzonitril (Stoll et al., J. pr. [2] 138 [1933] 1, 15, 16). 

Beim Eintragen einer Lösung in Benzol in eine äther. Lösung von Äthylmagnesium- 
jodid, Versetzen mit Dibenzyläther und Erhitzen des vom Äther und Benzol befreiten 
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Reaktionsgemisches auf 300° ist meso-3.4-Bis-[4-methoxy-phenyl]-hexan erhalten worden 
(Sah, J. Chin. chem. Soc. 13 [1946] 96, 101; vgl. Bretschneider, de Jonge-Bretschneider, 
Ajtai, B. 74 [1941] 571, 574, 581). Beim Erhitzen mit Maleinsäure-anhydrid (2 Mol) 
auf 100° bildet sich eine wahrscheinlich als 3.7-Bis-[4-methoxy-phenyl]-tetrahydro- 
1ıH.5H-pyrazolo[1.2-a]pyrazol-tetracarbonsäure-(1.2.5.6)-dianhydrid zu formulierende 
Verbindung (F: 265° [Zers.]) (van Alphen, R. 61 [1942] 892, 894). 
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Bis-[4-methoxy-benzyliden]-hydrazin-N.N’-dioxyd, 4-Methoxy-benzaldehyd-azin- 
di-N-oxyd, p-anisaldehyde azine di-N-oxide CH NO, Formel X. 

Diese Konstitution kommt nach Horner, Hockenberger, Kirmse (B. 94 [1961] 290, 292) 
dem H 27 107 und EII 8 71 beschriebenen Anisaldoximperoxyd zu. 


[4-Methoxy-benzyliden]-methoxalyl-hydrazin, Oxalsäure-methylester-[4-methoxy-benz= 
ylidenhydrazid], 4-Methoxy-benzaldehyd-methoxalylhydrazon, oxalic acıd methyl ester 
(4-methoxybenzylidene)hydrazide C,Hı>Ns0,, Formel XI (R = CO-CO-OCH;3). 

B. Durch Eintragen von 4-Methoxy-benzaldehyd in eine wss. Lösung von Oxalsäure- 
methylester-hydrazid bei 80° (Tierie, R. 52 [1933] 357, 359). 

Krystalle (aus W.); F: 147°. In Methanol und Chloroform leicht löslich, in Benzol 
und Benzin mässig löslich. 


[4-Methoxy-benzyliden]-äthoxalyl-hydrazin, Oxalsäure-äthylester-[4-methoxy- 
benzylidenhydrazid], 4-Methoxy-benzaldehyd-äthoxalylhydrazon, oxalic acid ethyl ester 
(4-methoxybenzylidene)hydrazide C];H,aN,O,, Formel XI (R = CO-CO-OC,H,). 

B. Durch Eintragen von 4-Methoxy-benzaldehyd in eine warme wss. Lösung von 
Oxalsäure-äthylester-hydrazid (Tierie, R. 52 [1933] 357, 358). 

F: 161°. In Äthanol, Chloroform, Benzol, Benzin und Wasser löslich. 


[4-Methoxy-benzyliden]-oxamoyl-hydrazin, Oxalsäure-amid-[4-methoxy-benzyliden= 
hydrazid], Oxamidsäure-[4-methoxy-benzylidenhydrazid], 4-Methoxy-benzaldehyd- 
oxamoylhydrazon, oxamic acid (4-methoxybenzylidene)hydrazide C,H N30;, Formel XI 
(R = CO-CO-NH;3,). 

B. Aus 4-Methoxy-benzaldehyd und Oxamidsäure-hydrazid (Tierie, R. 52 [1933] 
357, 362). 

F: 278° [Zers.]. In den gebräuchlichen organischen Lösungsmitteln schwer löslich. 
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[4-Methoxy-benzyliden]-methyloxamoyl-hydrazin, Oxalsäure-methylamid-[4-methoxy- 
benzylidenhydrazid], Methyloxamidsäure-[4-methoxy-benzylidenhydrazid], 4-Methoxy- 
benzaldehyd-methyloxamoylhydrazon, methyloxamic acid (4-methoxybenzylidene)hydrazide 
CH}3N30;, Formel XI (R = CO-CO-NH-CH,). 

B. Aus 4-Methoxy-benzaldehyd und Oxalsäure-methylamid-hydrazid (Tierie, R. 52 
[1933] 357, 364). 

Krystalle (aus A.); F: 247°. In den gebräuchlichen organischen Lösungsmitteln schwer 
löslich. 
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2- Äthoxalylamino-1- [4-methoxy-benzyliden-hydrazinooxalylamino]-äthan, 
N’-Äthoxalyl-N-[4-methoxy- -benzylidenhydrazinooxalyl]-äthylendiamin, N.N’-Äthylen= 
dioxamidsäure-äthylester-[4-methoxy-benzylidenhydrazid], N,N’-ethylenedioxamic acid 
ethyl ester (4-methoxybenzylidene)hydrazide CyHsoNaO,, Formel XI 

(R = CO-CO-NH-CH;,-CH,-NH-CO-CO-OC,H,). 

B. Aus 4-Methoxy- erzallichyd und N.N’ -Äthylendioxamidsäure- -äthylester-hydrazid 
(Äthylendiamin-N.N’-dioxalsäure-äthylester-hydrazid) in Wasser (van Alphen, R. 53 
[1934] 1159, 1163; Gaade, R. 55 [1936] 541, 554). 

F: 229° (v. Al.; Gaade). In Dioxan, Nitrobenzol und Pyridin löslich, in Äthanol und 
Wasser schwer löslich (Gaade). 


Oxalsäure-diimid-bis-[4-methoxy-benzylidenhydrazid], Oxalimidsäure-bis-[4-meth-= 
oxy-benzylidenhydrazid], oxalimidie acid bis(4-methoxybenzylidenehydrazide) 
CH20Ng0;;, Formel XII, und Tautomere. 
. B. Durch Erwärmen von 4-Methoxy-benzaldehyd mit Oxalsäure-diimid-dihydrazid in 
Äthanol unter Zusatz von wss. HCl (Dedichen, Norske Vid. Akad. Avh. 1936 Nr. 5, S. 23; 
C. 1937 1 87). 

Krystalle (aus E.); F: 245° [Zers.]. In den gebräuchlichen organischen Lösungsmitteln 
schwer löslich. 


Malonsäure-bis-[4-methoxy-benzylidenhydrazid], malonic acid bis(4-methoxybenzylidene= 
hydrazide) CHs0N,O, FormelI (R=H). 

B. Durch Behandeln einer äthanol. Lösung von 4-Methoxy-benzaldehyd mit Malon= 
säure-dihydrazid in Wasser oder in siedendem Äthanol (Blanksma, de Graaf, R. 57 [1938] 
3, 5; Blanksma, Bakels, R. 58 [1939] 497, 498). 

F: 222° (Bl., Ba.), 221° (Bl., deGr.). In den gebräuchlichen Lösungsmitteln fast 
unlöslich (Bl., deGrv.; Bl., Ba.). 
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Bernsteinsäure-bis-[4-methoxy-benzylidenhydrazid], succinic acid bis(4-methoxrybenz= 
ylidenehydrazide) CzoH35NaO,, Formel II. 

B. Aus 4-Methoxy-benzaldehyd und Bernsteinsäure-dihydrazid (Blanksma, Bakels, 
R. 58 [1939] 497, 500). 

F: 235°. In Wasser fast unlöslich. 


H,CO Ü aomienn-co-oneoneco-nmen _)-0ch 


II 


Methylmalonsäure-bis-[4-methoxy-benzylidenhydrazid], methylmalonic acid bis(4-methoxy= 
benzylidenehydvazide) Ca9Hs5N,O,, Formel I (R=CH;,). 
de Aus 4-Methoxy-benzaldehyd und Methylmalonsäure-dihydrazid (Blanksma, de Graaf, 
. 57 [1938] 3, 6). 
Kos: 241°. 


Äthylmalonsäure-bis-[4-methoxy-benzylidenhydrazid], ethylmalonıc acid bis(4-methoxy= 
benzylidenehydrazide) Cy,Hz,Na0,, FormelI (R = C5H,). 
BR Aus 4-Methoxy-benzaldehyd und Rinyinalaa dihydrazid (Blanksma, de Graaf, 
. 57 1938] 3, 7, 1410). 
ee In Wasser fast unlöslich. 


Propylmalonsäure-bis-[4-methoxy-benzylidenhydrazid], propylmalonic acid bis(4-meth= 


oxybenzylidenehydrazide) CyHz,N,0,, FormelI (R = CH;-C;H,). 
B. Durch Erwärmen von 4-Methoxy-benzaldehyd mit PropsImalönsäure- dihydrazid 
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in Wasser (Blanksma, de Graaf, R. 57 [1938] 3, 8). 
F: 244°. In den gebräuchlichen Lösungsmitteln fast unlöslich. 


Isopropylmalonsäure-bis-[4-methoxy-benzylidenhydrazid], isopropylmalonic acid bis= 
(4-methoxybenzylidenehydrazide) Cy3HzN,O,, Formel I (R = CH(CH,),). 

B. Aus 4-Methoxy-benzaldehyd und Isopropylmalonsäure-dihydrazid (Blanksma, 
de Graaf, R. 57 [1938] 3, 9). 

F: 278°. In den gebräuchlichen Lösungsmitteln fast unlöslich. 


Butylmalonsäure-bis-[4-methoxy-benzylidenhydrazid], butylmalonic acıd bis(4-methoxy- 
benzylidenehydrazide) C,3H,;gN,O,, Formel I (R = [CH,],-CH;). 

B. Aus 4-Methoxy-benzaldehyd und Butylmalonsäure-dihydrazid (Blanksma, de Graaf, 
R. 57 [1938] 3, 10). 

F: 242°. In den gebräuchlichen Lösungsmitteln fast unlöslich. 


n 
sec-Butylmalonsäure-nitril-[4-methoxy-benzylidenhydrazid], 3-Methyl-2-cyan-valerian= 
säure-[4-methoxy-benzylidenhydrazid], sec-Butyl-cyanessigsäure-[4-methoxy- 
benzylidenhydrazid], 2-cyano-3-methylvaleric acid (4-methoxybenzylidene)hydrazıde 
C,H, N;0,, Formel III (R = CH(CH,)-GH,). 

Opt.-inakt. 3-Methyl-2-cyan-valeriansäure-[4-methoxy-benzylidenhydrazid] 
C,H1N;0, vom F: 141°. 

B. Aus opt.-inakt. 3-Methyl-2-cyan-valeriansäure-hydrazid (sec-Butyl-cyanessigsäure- 
hydrazid ; Öl; nicht näher beschrieben) und 4-Methoxy-benzaldehyd (Gagnon et al., Canad. 
J. Res. [B] 25 [1947] 28, 31). 

Krystalle (aus A.); F: 140—141° [unkorr.]. 


(#)-Hexylmalonsäure-nitril-[4-methoxy-benzylidenhydrazid], (#)-2-Cyan-octan= 
säure-(1)-[4-methoxy-benzylidenhydrazid], (+)-Hexyl-cyanessigsäure-|4-meth-= 
oxy-benzylidenhydrazid], (+)-2-cyanooctanoic acid (4-methoxybenzylidene)hydrazide 
CH.N.O,  EormeMN (RZ ITCHR] CH): 

B. Aus (+)-2-Cyan-octansäure-(1)-hydrazid ((+)-Hexyl-cyanessigsäure-hydrazid) und 
4-Methoxy-benzaldehyd (Gagnon, Nolin, Canad. J. Res. [B] 27 [1949] 742, 746). 

F: 109—110° [unkorr.]. 


(#)-[2-Äthyl-butyl]-malonsäure-nitril-[4-methoxy-benzylidenhydrazid], (+)-4-Äthyl- 
2-cyan-hexansäure-(1)-[4-methoxy-benzylidenhydrazid], (+)-[2-Äthyl-butyl]-cyan-= 
essigsäure-[4-methoxy-benzylidenhydrazid], (+)-2-cyano-4-ethylhexanoic acid 
(4-methoxybenzylidene)hydrazide C,,H,;N;O,, Formel III (R = CH,-CH(C,H,),). 

B. Aus (+)-4-Äthyl-2-cyan-hexansäure-(1)-hydrazid (aus dem entsprechenden Äthyl= 
ester hergestellt) und 4-Methoxy-benzaldehyd (Gagnon, Nolin, Canad. J. Res. [B] 27 
[1949] 742, 746). 

F: 130—131° [unkorr.]. 


(#)-Heptylmalonsäure-nitril-[4-methoxy-benzylidenhydrazid], (#)-2-Cyan-nonan- 
säure-(1)-[4-methoxy-benzylidenhydrazid], (+)-Heptyl-cyanessigsäure-[4-meth- 
oxy-benzylidenhydrazid], (+)-2-cyanononanoic acid (4-methoxybenzylidene)hydrazide 
CHELNZOFFEoLmEeENME (RZ ICH CE)» 

B. Aus (+)-2-Cyan-nonansäure-(1)-hydrazid ((+)-Heptyl-cyanessigsäure-hydrazid) und 
4-Methoxy-benzaldehyd (Gagnon, Nolin, Canad. J. Res. [B] 27 [1949] 742, 746). 

F: 106 —108° [unkorr.]. 


(#)-Octylmalonsäure-nitril-[4-methoxy-benzylidenhydrazid], (#)-2-Cyan-decansäure-(1)- 
[4-methoxy-benzylidenhydrazid], (+)-Octyl-cyanessigsäure-[4-methoxy-benzyl- 
idenhydrazid], (+)-2-cyanodecanoic acid (4-methoxybenzylidene)hydrazide CyHyN3;O;5, 
Eormelala(R2 ICHS SCH). 

B. Aus (+)-2-Cyan-decansäure-(1)-hydrazid ((+)-Octyl-cyanessigsäure-hydrazid) und 
4-Methoxy-benzaldehyd (Gagnon, Nolin, Canad. J. Res. [B] 27 [1949] 742, 746). 

F: 105—106° [unkorr.]. 
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[2-Athyl-hexyl]-malonsäure-nitril-[4-methoxy-benzylidenhydrazid], 4-Äthyl-2-cyan- 
octansäure-(1)-[4-methoxy-benzylidenhydrazid], [2-Äthyl-hexyl]-cyanessigsäure- 
[4-methoxy-benzylidenhydrazid], 2-cyano-4-ethyloctanoic acid (4-methoxybenzyl- 
idene)hydrazide CyHyN;O,, Formel III (R = CH,-CH(C,H,)-[CH,],;-CH,). 

Opt.-inakt. 4-Äthyl-2-cyan-octansäure-(1)- [4-methoxy-benzylidenhydrazid] 
C.,H,,N,0, vom F: 90°. 

B. Aus opt.-inakt. 4-Äthyl-2-cyan-octansäure-(1)-hydrazid ( [2-Äthyl-hexyl]-cyan= 
essigsäure-hydrazid; aus opt.-inakt. [2-Äthyl-hexyl]-cyanessigsäure-äthylester [E III 2 
1838] hergestellt) und 4-Methoxy-benzaldehyd (Gagnon, Nolin, Canad. J. Res. [B] 27 
[1949] 742, 746). 

F: 89— 90°. 


(#)-Decylmalonsäure-nitril-[4-methoxy-benzylidenhydrazid], (#)-2-Cyan-dodecan- 
säure-(1)-[4-methoxy-benzylidenhydrazid], (+)-Decyl-cyanessigsäure-[4-meth- 
oxy-benzylidenhydrazid], (+)-2-cyanododecanoic acid (4-methoxybenzylidene)hydr= 
azide C,H,,N,O,, Formel III (R = [CH,],-CH,). 

B. Aus (+)-2-Cyan-dodecansäure-(1)-hydrazid ((+)-Decyl-cyanessigsäure-hydrazid) und 
4-Methoxy-benzaldehyd (Gagnon, Nolin, Canad. J. Res. [B] 27 [1949] 742, 746). 

F: 109—110° [unkorr.]. 
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4-Methoxy-a-semicarbazono-toluol, 4-Methoxy-benzaldehyd-semicarbazon, p-anisaldehyde 
semicarbazone C5aH,],NsO,, Formel IV (R = CO-NH,) (H 80; EI 532; E II 72). 

B. Aus (+)-Natrium-[«-hydroxy-4-methoxy-toluol-sulfonat-(«)] (Natriumhydrogen-= 
sulfit-Addukt des 4-Methoxy-benzaldehyds) und Semicarbazid-hydrochlorid (Gramma- 
ticakis, C.r. 224 [1947] 1568). 

F: 216° [Zers.] (Gr., C.r. 224 1569). UV-Spektrum (A.): Ramart-Lucas, Segal, Bl. [5] 
ı [1934] 1049, 1052; Grammaticakis, Bl. [5] 8 [1941] 427, 431; Ramart-Lucas, Klein, 
Bl. 1949 454, 456. 


4-Methoxy-a-[4-methyl-semicarbazono]-toluol, 4-Methoxy-benzaldehyd-[4-methyl-semi= 
carbazon], p-anisaldehyde 4-methylsemicarbazone C,,Hı3N30,, Formel IV 
(R = CO-NH-CH,) (EI 532). 

B. Aus 4-Methoxy-benzaldehyd (Vogelesang, R. 62 [1943] 5, 11). 

Red lERse 


4-Methoxy-«-[4.4-dimethyl-semicarbazono]-toluol, 4-Methoxy-benzaldehyd-[4.4-di= 
methyl-semicarbazon], p-anisaldehyde 4,4-dimethylsemicarbazone C,,H],N30,, Formel IV 
(RZZCO-N (CH3)2)- 

B. Aus 4-Methoxy-benzaldehyd (Vogelesang, R. 62 [1943] 5, 11). 

E:1237. 


[4-Methoxy-benzyliden]-hydrazincarbonsäure-[nitro-amidin], [4-Methoxy-benzyliden]- 
carbazinsäure-[nitro-amidin], N’-Nitro-N-[4-methoxy-benzylidenamino]-guanidin, 
4-Methoxy-benzaldehyd-[nitroguanyl-hydrazon], N-(4-methoxybenzylideneamino)-N’-nitro= 
guanidine Cy3H,ıN;O,, Formel IV (R = C(=-NH)-NH-NO,), und Tautomere. 

B. Durch Behandeln einer methanol. Lösung von 4-Methoxy-benzaldehyd mit einer 
wss. Lösung von N’-Nitro-N-amino-guanidin unter Zusatz geringer Mengen Essigsäure 
(Whitmore, Revukas, Smith, Am. Soc. 57 [1935] 706). 

Krystalle (aus Me.); F: 200° [korr.]. 

Beim Erhitzen mit wss. HCl (20 %ig) bildet sich 4-Methoxy-benzaldehyd. 


4-Methoxy-«a-thiosemicarbazono-toluol, 4-Methoxy-benzaldehyd-thiosemicarbazon, 
p-anisaldehyde thiosemicarbazone C;H,,N;zOS, Formel IV (R = CS-NH3). 
B. Aus 4-Methoxy-benzaldehyd (Kitamura, J. pharm. Soc. Japan 57 [1937] 97, 104; 
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dtsch. Ref. S. 51, 53; C. A. 1938 3342). 

Krystalle (aus wss. A.); F: 171—172° (Ki.). UV-Spektrum (CHCI,): Spinks, Brit. J. 
Pharmacol. Chemotherapy 4 [1949] 254. 

Beim Behandeln mit wss. H,O, und wss.-äthanol. KOH wird 4-Methoxy-benzaldehyd- 


semicarbazon erhalten (K%.). 


4-Methoxy-«-[4.4-dimethyl-thiosemicarbazono]-toluol, 4-Methoxy-benzaldehyd-[4.4-di= 
methyl-thiosemicarbazon], p-anisaldehyde 4,4-dimethylthiosemicarbazone C1,H],N3OS, For- 
mel IV (R = CS-N(CH,3),). 

B. Aus 4-Methoxy-benzaldehyd (Hoggarth, Soc. 1949 1163, 1166). 

Gelbe Blättchen (aus A.); F: 130°. N 

Beim Erwärmen einer Suspension in Wasser mit FeCl, (Überschuss) bildet sich 
5-Dimethylamino-2-[4-methoxy-phenyl]-[1.3.4] thiadiazol. 


S-Methyl-1-[4-methoxy-benzyliden]-isothiosemicarbazid, 4-Methoxy-benzaldehyd- 
[S-methyl-isothiosemicarbazon], p-anisaldehyde 3-methylisothiosemicarbazone C,,H73N3OS, 
Formel IV (R = C(SCH,)=NH), und Tautomeres. 

B. Durch Erwärmen einer äthanol. Lösung von 4-Methoxy-benzaldehyd mit einer 
wss. Lösung von S-Methyl-isothiosemicarbazid-hydrojodid (Hoggarth, Soc. 1949 1160, 
1162). 

Nadeln (aus Bzl. + Bzn.); F: 97°. 

Beim Behandeln einer warmen Lösung in wss. Essigsäure mit wss. FeCl,-Lösung 
entsteht 5-Methylmercapto-3-[4-methoxy-phenyl]-[1.2.4]triazol. 

Hydrojodid C,H,3N;0S-HI. F: 178° [nach Sintern bei 110°]. 


4.5-Dimethyl-1-[4-methoxy-benzyliden]-isothiosemicarbazid, 4-Methoxy-benzaldehyd- 
[4.S-dimethyl-isothiosemicarbazon], p-anisaldehyde 3,4-dimethylisothiosemicarbazone 
C,H„N;0S, Formel IV (R = C(SCH,)=N-CH,), und Tautomeres. 

Hydrojodid C„H,„N;30S-HI. B. Durch Behandeln von 4-Methoxy-benzaldehyd mit 
4.S-Dimethyl-isothiosemicarbazid-hydrojodid in Äthanol (Cattelain, Bl. [5] 12 [1945] 
39, 43). — F: 139 — 140°. 


4-Methoxy-«-[2.4-dimethyl-semicarbazono]-toluol, 4-Methoxy-benzaldehyd-[2.4-di= 
methyl-semicarbazon], p-anisaldehyde 2,4-dimethylsemicarbazone C,H1,N30,, Formel V 
(R = CO-NH-CH;3). 

B. Aus 4-Methoxy-benzaldehyd (Vogelesang, R. 62 [1943] 5, 11). 

E:93% 


4-Methoxy-a-[2-methyl-thiosemicarbazono]-toluol, 4-Methoxy-benzaldehyd-[2-methyl- 
thiosemicarbazon], p-anisaldehyde 2-methylthiosemicarbazone C,H; Nz3OS, Formel V 
(REZIESENER)- 
. B. Durch Erwärmen von 4-Methoxy-benzaldehyd mit 2-Methyl-thiosemicarbazid in 
Athanol (Cattelain, Bl. [5] 7 [1940] 791, 795). 

Krystalle (aus wss. A.); F: 192°. 
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2.S-Dimethyl-1-[4-methoxy-benzyliden]-isothiosemicarbazid, 4-Methoxy-benzaldehyd- 
[2.S-dimethyl-isothiosemicarbazon], p-anisaldehyde 2,3-dimethylisothiosemicarbazone 
CuH5NsÖS, Formel V(R’=C(SCH;)-NE): 

Hydrojodid C,„H,N,;0OS-HI. B. Durch Behandeln einer äthanol. Lösung von 
4-Methoxy-benzaldehyd mit einer wss. Lösung von 2.S-Dimethyl-isothiosemicarbazid- 
hydrojodid-Lösung (Cattelain, Bl. [5] 12 [1945] 39, 41). — F: 195°. 
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(#)-[2-Methylmercapto-äthyl]-malonsäure-nitril-[4-methoxy-benzylidenhydrazid], 
(#)-4-Methylmercapto-2-cyan-buttersäure-[4-methoxy-benzylidenhydrazid], 
(+)-[2-Methylmercapto-äthyl]-cyanessigsäure-[4-methoxy-benzyliden- 
hydrazid], (+)-2-cyano-4-(methylthio)butyric acid (4-methoxybenzylidene)hydrazide 
C„H7„N30,S, Formel III (R = CH,-CH,-S-CH,) auf S. 245. 

B. Aus (+)-4-Methylmercapto-2-cyan-buttersäure-hydrazid (Öl; nicht näher beschrie- 
ben) und 4-Methoxy-benzaldehyd (Gagnon et al., Canad. J. Res. [B] 25 [1947] 28, 31 ) 

Krystalle (aus Me.); F: 135 — 137° [unkorr.]. 


(#)-[2-Benzylmercapto-äthyl]-malonsäure-nitril-[4-methoxy-benzylidenhydrazid], 
(#)-4-Benzylmercapto-2-cyan-buttersäure-[4-methoxy-benzylidenhydrazid], 
(#)-[2-Benzylmercapto-äthyl]-cyanessigsäure-[4-methoxy-benzyliden-= 
hydrazid], (+)-4-(benzylthio)-2-cyanobutyric acid (4-methoxybenzylidene)hydrazide 
CzH5N305;S, Formel VI. 

B. Aus (+)-4-Benzylmercapto-2-cyan-buttersäure-hydrazid (Öl; nicht näher beschrie- 
ben) und 4-Methoxy-benzaldehyd (Gagnon et al., Canad. J. Res. [B] 25 [1947] 28, 31). 

Krystalle (aus Me.); F: 127—128° [unkorr.]. 


Citronensäure-tris-[4-methoxy-benzylidenhydrazid], citric acid tris(4-methoxybenzylidene= 
hydrazide) Cz,H35N,O,, Formel VII. 
B. Durch Behandeln einer äthanol. Lösung von 4-Methoxy-benzaldehyd mit einer 
wss. Lösung von Citronensäure-trihydrazid (Blanksma, Bakels, R. 58 [1939] 497, 502). 
F: 200°. In den gebräuchlichen Lösungsmitteln fast unlöslich. 
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ed u 
| / ) 


CH,-CO-NH-N=CH OCH; 
VII 


Bis-[4-äthoxy-benzyliden]-hydrazin, 4-Äthoxy-benzaldehyd-azin, p- eihoxybenzaldehyde 
agıne C,;H,9N,0;, Formel VIIL (R = C,H,-(H 80; ET 532; /E 11-72): 

B. Durch Erwärmen von 4- a benzaldehyd mit Hydrazin-hydrat in Äthanol 
(Sah, J. Chin. chem. Soc. 13 [1946] 89, 94). 

Goldgelbe Krystalle (aus Bzl. + A.); F: 172—173° (Sah). Struktur dünner Schichten 
auf Wasser: Zocher, Stiebel, Z. physik. Chem. [A] 147 [1930] 401, 426. Orientierung 
dünner Schichten der nematischen Phase (E II 72) im elektrischen Feld: Zwetkoff, Acta 
physicoch. U.R.S.S. 6 [1937] 885, 886. 


ro Yemen )-or nd 
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4-Äthoxy-a-semicarbazono-toluol, 4-Äthoxy-benzaldehyd-semicarbazon, p-ethoxybenzalde- 
hyde semicarbazone CjoHısN30,, Formel IX (H 80; E II 73). 

B. Aus 4-Äthoxy-benzaldehyd (Sah, J. Chin. chem. Soc. 13 [1946] 89, 93). 

Krystalle (aus A.); F: 207 — 208°. 


Bis-[4-hexyloxy-benzyliden]-hydrazin, 4-Hexyloxy-benzaldehyd-azin, p-(hexyloxy)benz= 
aldehyde azine CyH3N;0;,, Formel VIII (R = [CH,],-CH;). 

B. Durch Eintragen von 4-Hexyloxy-benzaldehyd in wss. Hydrazin-sulfat-Lösung 
(Shaw, Brown, Am. Soc. 81 [1959] 2532, 2536). 

Krystalle (aus A.), die bei 127° eine trübe Schmelze (nematische Phase), bei 153° 
eine klare Schmelze bilden (Shaw, Br.). Dielektrizitätskonstante der nematischen Phase 
bei 128° sowie Anisotropie der Dielektrizitätskonstanten im Magnetfeld: Maier, Z. 
Naturf. 2a [1947] 458, 464. 
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4-[2-Methoxy-phenoxy]-«-semicarbazono-toluol, 4-[2-Methoxy-phenoxy] -benzaldehyd- 
semicarbazon, p-(o-methoxyphenoxy)benzaldehyde semicarbazone C,H],N;0;,, Formel X. 
B. Aus 4-[2-Methoxy-phenoxy]-benzaldehyd (Ungnade, Orwoll, Am. Soc. 65 [1943] 
1736, 1738). 
Krystalle (aus wss. Eg.); F: 207 — 208°. 


a ne 
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4-[4-Methoxy-phenoxy]-a-semicarbazono-toluol, 4-[4-Methoxy-phenoxy]-benzaldehyd- 
semicarbazon, p-(p-methoxyphenoxy)benzaldehyde semicarbazone C,H},N;0,, Formel XI 
(E 11 73). h > 

B. Aus 4-[4-Methoxy-phenoxy]-benzaldehyd (Harington, Pitt Rivers, Soc. 1940 1101; 
Walker, Soc. 1942 347, 353). 

Krystalle (aus Butanol-(1)) (Wa.). F: 215° (Wa.), 212—213° (Ha., P. Ri.). 


Bis-[4-acetoxy-benzyliden]-hydrazin, 4-Acetoxy-benzaldehyd-azin, p-acetoxybenzaldehyde 
azine C,H, N.0,, Formel VIII (R = CO-CH,) (H 80; E I1 73). 

UV-Spektrum (A.): Ferguson, Branch, Am. Soc. 66 [11944] 1467, 1469, 1472. Struktur 
dünner Schichten auf Wasser: Zocher, Stiebel, Z. physik. Chem. [A] 147 [1930] 401, 426. 
Über die Orientierung der nematischen Phase auf Glas s. Freedericksz, Zolina, Z. Kr. 79 
[1931] 255, 257. Interferenzfiguren der nematischen Phase im konvergenten polarisier- 
ten Licht: Zocher, Ungar, Z. Phys. 110 [1938] 529, 540. Depolarisation des in der 
isotropen und in der anisotropen Schmelze zerstreuten Lichts: Zwetkoff, Acta physicoch. 
U.R.S.S. 9 [1938] 130, 134. Doppelbrechung der an Glas adsorbierten nematischen 
Phase für Licht der Wellenlänge 546,1 mu bei Temperaturen von 146,5° bis 160,8°: 
Fr., Zo., l.c. S. 264; s.a. Tropper, Ann. Physique [5] 30 [1937) 371 —381. Elektrische 
Doppelbrechung einer Lösung in Chloroform und Benzol bei 20°: Zwetkow, Marinin, 
Z. eksp. teor. Fiz. 18 [1948] 641, 645; C. A. 1949 3675. Verhalten dünner Schichten im 
rotierenden Magnetfeld: Zwetkoff, Acta physicoch. U.R.S.S. 11 [1939] 537, 541. Magneti- 
sche Anisotropie der nematischen Phase: Zvetkov, Sosnovsky, Acta physicoch. U.R.S.S. 
18 [1943] 358, 363. Dipolmoment (se; Bzl. + CHCI,): 2,31 D (Zw., Ma., 1.c.S. 648). 
Verhalten dünner Schichten im magnetischen und im elektrischen Feld: Frederiks, 
Zwetkow, Doklady Akad. S.S.S.R. 1935 II 528, 529, 533; Acta physicoch. U.R.S.S. 3 
[1935] 895, 898. [Staehle] 


3-Fluor-4-hydroxy-a-oxo-toluol, 3-Fluor-4-hydroxy-benzaldehyd, 3-fluoro-4-hydroxybenz= 
aldehyde C,H,FO,, Formel I (R=H). 

B. Neben 3-Fluor-2-hydroxy-benzaldehyd beim Behandeln von 2-Fluor-phenol mit 
wss. NaOH und Chloroform bei 55—65° (Ferguson, Reid, Calvin, Am. Soc. 68 [1946] 
2502). 

Nadeln (aus W.); F: 121,1 —122,9° [unkorr.]. 

2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 291 —292° [korr.]): Fe., Reid, Ca.; Oxim s. S. 249. 

Beim Behandeln mit FeCl,-Lösung tritt eine purpurrote Färbung auf. 


3-Fluor-4-methoxy-1-0xo-toluol, 3-Fluor-4-methoxy-benzaldehyd, 3-fluoro-p-anisaldehyde 
CH, EO,Rormelre(lr= CHR): 

B. Durch Einleiten von HCl in ein Gemisch von 2-Fluor-anisol und Zinkcyanid in 
Benzol, Erwärmen des Reaktionsgemisches mit AlCl, auf 40—50° und anschliessendes 
Erhitzen mit wss. HCl (English, Mead, Niemann, Am. Soc. 62 [1940] 352). Durch 
Behandeln von 2-Fluor-4-methyl-anisol mit CrO,Cl, in Schwefelkohlenstoff unter 
Kühlung und Behandeln des Reaktionsprodukts mit wss. SO, (Schiemann, Winkelmüller, 
J. pr. [2] 135 [1932] 101, 113). Durch Eintragen einer äther. Lösung von 3-Fluor- 
4-methoxy-benzonitril in eine mit HCl gesättigte Lösung von SnCl, in Äther, Ein- 
leiten von HCl und Behandeln des Reaktionsprodukts mit warmem Wasser (En., Mead, 
Nie.). 
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F: 29—30°; Kp,,: 93° (En., Mead, Nie.). 

Beim Erwärmen mit Hippursäure, Natriumacetat und u entsteht 
2-Phenyl-4-[3-fluor-4-methoxy-benzyliden]-A2-oxazolinon-(5) (F: 207°) (Sch., Wi.; En., 
Mead, Nie.). 


3-Fluor-4-äthoxy-a-oxo-toluol, 3-Fluor-4-äthoxy-benzaldehyd, 4-ethoxy-3-fluorobenzalde= 
hyde C,H,FO,, Formel I (R = C,H,). 

B. Durch Einleiten von HCl in ein Gemisch von 2-Fluor-phenetol und Zinkcyanid 
in Benzol unter Kühlung, Eintragen von AlCl, bei 40—50° unter erneutem Einleiten 
von HCl und Erhitzen nn Reaktionsgemisches = wss. HCl; Isolierung über das durch 
Schütteln einer äther. Lösung mit wss. NaHSO,-Lösung erhältliche (+)-Natrium- 
[3-fluor-@«-hydroxy-4-äthoxy-toluol- ee (x)] (Schiemann, Winkelmüller, ]. 
pr. [2] 135 [1932] 101, 116). 

Beim Erwärmen von (=+)-Natrium-[3-fluor-«-hydroxy-4-äthoxy-toluol-sulfonat-(«)] 
mit Hippursäure, re und Acetanhydrid wird 2-Phenyl-4-[3-fluor-4-äthoxy- 
benzyliden ]- 4?-oxazolinon-(5) (F: 169°) erhalten. 
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3-Fluor-4-hydroxy-«-hydroxyimino-toluol, 3-Fluor-4-hydroxy-benzaldehyd-oxim, 
3-fluoro-4-hydroxybenzaldehyde oxime C,H,FNO,, Formel II. 

B. Aus 3-Fluor-4-hydroxy-benzaldehyd (Ferguson, Reid, Calvin, Am. Soc. 68 [1946] 
2502). 

Krystalle (aus W.); F: 140— 141° [unkorr.]. 


2-Chlor-4-hydroxy-«-oxo-toluol, 2-Chlor-4-hydroxy-benzaldehyd, 2-chloro-4-hydroxybenz= 
aldehyde C,.H,C10,, Formel III (H 81; E II 73). 

B. Neben 4-Chlor-2-hydroxy-benzaldehyd beim Erhitzen von 3-Chlor-phenol mit 
KOH und Trichloressigsäure in Wasser (Armstrong, Richardson, Soc. 1933 496, 498). 


3-Chlor-4-hydroxy-a-oxo-toluol, 3-Chlor-4-hydroxy-benzaldehyd, 3-chloro-4-hydroxybenz= 
aldehyde C-H,C1O,, Formel IV (R=H) (H 81; EII 73). 

B. Neben 3-Chlor-2-hydroxy-benzaldehyd beim Erhitzen von 2-Chlor-phenol mit 
KOH und Trichloressigsäure in Wasser (Armstrong, Richardson, Soc. 1933 496, 498). 
Durch Erhitzen von 3-Chlor-4-hydroxy-benzylalkohol mit Natrium-[3-nitro-benzol- 
sulfonat-(1)] und wss. NaOH; Reinigung über das mit Hilfe von NaHSO, erhältliche 
(+)-Natrium-[3-chlor-4.x-dihydroxy-toluol-sulfonat-(«)] (Hanus, J. pr. [2] 158 
1941] 254, 257, 263). Aus 3-Amino-4-hydroxy-benzaldehyd (hergestellt durch Behandeln 
von 3-Nitro-4-hydroxy-benzaldehyd mit SnCl, und wss. HCl) über die Diazonium-Verbin- 
dung (Shinra, Shinva, J. Soc. chem. Ind. Japan 47 [1944] 168, 170; C. A. 1949 1974). 

Nadeln (aus W.) (Ha.). F: 134—135° (Sh., Sh.), 127—128° (Ha.). 


3-Chlor-4-methoxy-«a-0oxo-toluol, 3-Chlor-4-methoxy-benzaldehyd, 3-chloro-p-anisaldehyde 
C,H,€10,, Formel IV (R = CH,) (H 81; E 11 74). 

B. Durch Einleiten von Chlor (1 Mol) in eine Lösung von 4-Methoxy-benzaldehyd 
in Essigsäure (Nadkarni, Warriar, Wheeler, Soc. 1937 1798, 1801; vgl. E II 74). 


3-Chlor-4-hydroxy-«-semicarbazono-toluol, 3-Chlor-4-hydroxy-benzaldehyd-semicarbazon, 
3-chloro-4-hydroxybenzaldehyde semicarbazone C;H;CIN,;O,, Formel V (H 81). 

B. Aus 3-Chlor-4-hydroxy-benzaldehyd (Hanus, J. pr. [2] 158 [1941] 254, 263). 

F: 212° (aus 2%ig. wss. Eg.). 


2.3.5.6-Tetrachlor-4-methoxy-a-oxo-toluol, 2.3.5.6-Tetrachlor-4-methoxy-benzaldehyd, 
tetvachlovo-p-anisaldehyde CsH,C1,0,, Formel VI (R = CH;3). 
B. Durch Erwärmen von Pentachlor-benzylidendichlorid mit Natriummethylat in 
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Methanol und Erhitzen des Reaktionsprodukts mit wss. Essigsäure und geringen 
Mengen Schwefelsäure (Ross, Markarian, Am. Soc. 71 [1949] 2756). 
Krystalle (aus A.); F: 119—120°. 
Beim Behandeln mit rauchender Salpetersäure entsteht Tetrachlor-benzochinon-(1.4). 
2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 248—250° [Zers.]): Ross, Ma. 


cd Ci „seh 
PaHs 
HO CH=N-NH-CO-NH, RO CHO C,Hs0 a 
OC,H, 
cl El ea ei weder 
V VI VII 


2.3.5.6-Tetrachlor-4-äthoxy-«-oxo-toluol, 2.3.5.6-Tetrachlor-4-äthoxy-benzaldehyd, 
2,3,5,6-tetrachloro-4-ethoxybenzaldehyde C,H;C1,O,, Formel VI (R = C,H,). 

B. Durch Erhitzen von 2.3.5.6-Tetrachlor-4-äthoxy-benzaldehyd-diäthylacetal mit 
Essigsäure und geringen Mengen Schwefelsäure (Ross, Markarian, Am. Soc. 71 [1949] wss. 
2756). 

Krystalle (aus A.); F: 106—107,5°. 

2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 244— 245° [Zers.]): Ross, Ma. 


2.3.5.6-Tetrachlor-4-isopropyloxy-«-oxo-toluol, 2.3.5.6-Tetrachlor-4-isopropyloxy-benz= 
aldehyd, 2,3,5,6-tetrachloro-4-isopropoxybenzaldehyde C,,HsCl,O,, Formel VI 
(R = CH(CH,),). 

B. Durch Erwärmen von Pentachlor-benzylidendichlorid mit Natriumisopropylat in 
Isopropylalkohol und Erhitzen des Reaktionsprodukts mit wss. Essigsäure und geringen 
Mengen Schwefelsäure (Ross, Markarian, Am. Soc. 71 [1949] 2756). 

Krystalle (aus A.); F: 102—103°. 

2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 238—239° [Zers.]): Ross, Ma. 


2.3.5.6-Tetrachlor-4.«.«-triäthoxy-toluol, 2.3.5.6-Tetrachlor-4-äthoxy-benzaldehyd- 
diäthylacetal, 2,3,5,6-tetrachloro-4-ethoxybenzaldehyde diethyl acetal C,3H,,C1,O,, Formel VII. 
. B. Durch Erwärmen von Pentachlor-benzylidendichlorid mit Natriumäthylat in 
Athanol (Ross, Markarian, Am. Soc. 71 [1949] 2756). 

Kp,,.: 152°. nd: 1,5350. 


3-Brom-4-hydroxy-«-oxo-toluol, 3-Brom-4-hydroxy-benzaldehyd, 3-bromo-4-hydroxy= 
benzaldehyde C-H,BrO,, Formel VIII (H 82; EI 532). 

B. Neben 3-Brom-2-hydroxy-benzaldehyd bei 9-stdg. Behandeln von 2-Brom-phenol 
mit Chloroform, wss.-äthanol. NaOH und Pyridin, anfangs bei 50°, zuletzt bei 100° (Sen, 
Ray, |]. Indian chem. Soc. 9 [1932] 173, 175). Aus 3-Amino-4-hydroxy-benzaldehyd 
(hergestellt durch Behandeln von 3-Nitro-4-hydroxy-benzaldehyd mit SnCl, und wss. 
HCl) über die Diazonium-Verbindung; Reinigung über das mit Hilfe von NaHSO, 
erhältliche (+)-Natrium-[3-brom-4.«-dihydroxy-toluol-sulfonat-(«)] (Shinra, 
Shinva, J. Soc. chem. Ind. Japan 47 [1944] 168, 170; C. A. 1949 1974). 

Krystalle (aus W. oder CHCJ,); F: 125 —126° (Shi., Shi.), 124° (Sen, Ray). 

Über die Bildung von Phenol, Brenzcatechin, 4-Hydroxy-benzaldehyd, 3.4-Dihydroxy- 
benzaldehyd, 4-Hydroxy-benzoesäure und 3.4-Dihydroxy-benzoesäure beim Erhitzen 
mit wss. NaOH, auch nach Zusatz von CuSO,, Kupfer oder CuBr, auf 160° oder 190° 
Sa, Slor 

4-Thiocyanato-phenylhydrazon (F: 127—129°): Horii, J. pharm. Soc. Japan 56 [1936] 
53, 56; dtsch. Ref. S. 17; C. A. 1936 4156. Semicarbazon s. S. 251. 


Br 


ee: er CH=N-NH-CO-NH, H3CO CHO 


Br Br Br 
VIII IX x 


EIIIS Syst. Nr. 746 / H 8s1—83 251 


3-Brom-4-hydroxy-a-semicarbazono-toluol, 3-Brom-4-hydroxy-benzaldehyd-semicarb= 
azon, 3-bromo-4-hydroxybenzaldehyde semicarbazone C3H,BrN,O,, Formel IX. 

B. Aus 3-Brom-4-hydroxy-benzaldehyd (Sen, Ray, J. Indian chem. Soc. 9 [1932] 173, 
175). 

Nadeln (aus A.); F: 195—196°. 


3.5-Dibrom-4-methoxy-«-oxo-toluol, 3.5-Dibrom-4-methoxy-benzaldehyd, 3,5-dibromo- 
p-antsaldehyde CzH,Br,O,, Formel X (EII 75). 

Charakterisierung als Phenylhydrazon (F: 135°) und als Semicarbazon (s.u.): 
Limaye, Chitre, J. Univ. Bombay 4, TI. 2 [1935] 94, 102. 


3.5-Dibrom-4-hydroxy-«-semicarbazono-toluol, 3.5-Dibrom-4-hydroxy-benzaldehyd- 
semicarbazon, 3,5-dibromo-4-hydroxybenzaldehyde semicarbazone Cz3H,Br,N,O,, Formel XI 
(BSH): 

B. Aus 3.5-Dibrom-4-hydroxy-benzaldehyd (H 82; EII75) (Limaye, Chitre, J. Univ. 
Bombay 4, Tl. 2 [1935] 94, 103). 

F2233° [Zers.]. 


3.5-Dibrom-4-methoxy-x-semicarbazono-toluol, 3.5-Dibrom-4-methoxy-benzaldehyd- 
semicarbazon, 3,5-dibromo-p-anisaldehyde semicarbazone C,H,Br,N,O,, Formel XI 
(RS CHS)% - 

B. Aus 3.5-Dibrom-4-methoxy-benzaldehyd (Limaye, Chitre, J. Univ. Bombay 4, Tl. 2 
[1935] 94, 102). 

Fr 236° [Zers.]. 


Br I I 
RO CH=N-NH-CO-NH, RO CHO en CHO 
Br T OCH, Tr 
xI XI XIII 


3.5-Dijod-4-hydroxy-«-oxo-toluol, 3.5-Dijod-4-hydroxy-benzaldehyd, 4-hydroxy-3,5-di= 
iodobenzaldehyde C,-H,1,0,, Formel XII (R=H) (H 83; E II 76). 

F: 198 —200° [Zers.] (Pitt-Rivers, Biochem. J. 43 [1948] 223, 225). 

Beim Erwärmen mit Harnstoff (1 Mol) und Acetessigsäure-äthylester (1,5 Mol) in 
Äthanol unter Zusatz von wss. HCl oder in Essigsäure, jeweils auf 85°, entsteht 2-Oxo- 
4-methyl-6-[3.5-dijod-4-hydroxy-phenyl]-1.2.3.6-tetrahydro-pyrimidin-carbonsäure-(5)- 
äthylester (Folkers, Harwood, Johnson, Am. Soc. 54 [1932] 3751, 3755). 


3.5-Dijod-4-methoxy-«-oxo-toluol, 3.5-Dijod-4-methoxy-benzaldehyd, 3,5-diiodo-p-anis= 
aldehyde C;H,1,0,, Formel XII (R = CH,3). 

B. Durch Erhitzen von 3.5-Dijod-4-methoxy-benzaldehyd-dimethylacetal mit wss. 
HCl (2n) (Wilkinson, Soc. 1949 2370). 

Hellbraune Nadeln (aus Bzl.); F: 124° [unkorr.]. In Petroläther schwer löslich. 

Beim Erhitzen auf Temperaturen oberhalb des Schmelzpunkts entsteht 3.5-Dijod- 
4-methoxy-benzoesäure. 

2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 270° [Zers.]): Wi. 


3.5-Dijod-4-[2-methoxy-phenoxy]-«-oxo-toluol, 3.5-Dijod-4-[2-methoxy-phenoxy]- 
benzaldehyd, 3,5-diiodo-4-(o-methoxyphenoxy)benzaldehyde C,4H101z0;, Formel XIII. 

B. Durch Behandeln einer Lösung von 3.5-Dijod-4-[2-methoxy-phenoxy]-benzonitril 
in Chloroform mit SnCl, in äther. HCl und Erhitzen des Reaktionsprodukts mit wss. HCl 
(6n) (Niemann, Mead, Am. Soc. 63 [1941] 2685). 

Krystalle (aus Eg.); F: 137 —140°. 

Beim Erwärmen mit Hippursäure, Natriumacetat und Acetanhydrid entsteht 2-Phenyl- 
4-[3.5-dijod-4-(2-methoxy-phenoxy)-benzyliden]-A2-oxazolinon-(5) (F: 198 — 200°). 

4-Nitro-phenylhydrazon (F: 249— 250°): Nie., Mead. 
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3.5-Dijod-4-[3-methoxy-phenoxy]-x-oxo-toluol, 3.5-Dijod-4-[3-methoxy-phenoxy]- 
benzaldehyd, 3,5-diiodo-4-(m-methoxyphenoxy)benzaldehyde C,,H,0150;, Formel 1. 

B. Aus 3.5-Dijod-4-[3-methoxy-phenoxy]-benzonitril analog der im vorangehenden 
Artikel beschriebenen Verbindung (Niemann, Redemann, Am. Soc. 63 [1941] 1549, 1551). 

Nadeln (aus wss. Eg.); F: 145 —146°. 

2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 276— 277°): Nie., Re. 


I I 
DI ol )-o CHO 
I I 


H,CO 
1t II 


3.5-Dijod-4-[4-methoxy-phenoxy]-«-oxo-toluol, 3.5-Dijod-4-[4-methoxy-phenoxy]- 
benzaldehyd, 3,5-diiodo-4-(p-methoxyphenoxy)benzaldehyde C,,H,0150;, Formel II (E II 76). 

Ein unter dieser Konstitution beschriebenes Präparat (Öl) von ungewisser Einheit- 
lichkeit ist beim Eintragen von Na,CO, in eine auf 160° erhitzte Lösung von 3.5-Dijod- 
4-[4-methoxy-phenoxy]-benzoesäure-[N’-(toluol-sulfonyl-(4))-hydrazid] in Äthylenglykol 
erhalten und in ein 2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 212° [Zers.)) übergeführt worden 
(Borrows, Clayton, Hems, Soc. 1949 Spl. 185, 190). 


3.5-Dijod-4-[3-fluor-4-methoxy-phenoxy]-«-oxo-toluol, 3.5-Dijod-4-[ 3-fluor-4-methoxy- 
phenoxy]-benzaldehyd, 4-(3-fluoro-4-methoxyphenoxy)-3,5-diiodobenzaldehyde C,,H,FI;O;, 
Formel III (X =H). 

B. Durch Behandeln einer Lösung von 3.5-Dijod-4-[3-fluor-4-methoxy-phenoxy]- 
benzonitril in Chloroform mit SnCl, in äther. HCl und Erhitzen des Reaktionsprodukts 
mit wss. HCl (6n) (Niemann, Mead, Benson, Am. Soc. 63 [1941] 609). 

Krystalle (aus wss. Eg.); F: 106 —108°. 

4-Nitro-phenylhydrazon (F: 263—264°): Nie., Mead, Be. 


3.5-Dijod-4-[3.5-difluor-4-methoxy-phenoxy]-a-oxo-toluol, 3.5-Dijod-4-[3.5-difluor- 
4-methoxy-phenoxy]-benzaldehyd, 4-(3,5-difluoro-4-methoxyphenoxy)-3,5-diiodobenzalde= 
hyde CuH3F51,0,, Formel III (X’= FR). 

B. Aus 3.5-Dijod-4-[3.5-difluor-4-methoxy-phenoxy |-benzonitril analog der im voran- 
gehenden Artikel beschriebenen Verbindung (Niemann, Benson, Mead, Am. Soc. 63 [1941] 
2204, 2207). 

Prismen (aus Diisopropyläther); F: 124 — 126°. 

4-Nitro-phenylhydrazon (F: 280— 281° [Zers.]): Nie., Be., Mead. 


x I I et 
E I I I 


III IV 


3.5-Dijod-4-[4-methoxy-phenoxy]-1-[2.6-dijod-4-formyl-phenoxy]-benzol, 3.5-Dijod- 
4-[3.5-dijod-4-(4-methoxy-phenoxy)-phenoxy]-benzaldehyd, 4-[3,5-diiodo-4-(p-methoxy= 
phenoxy)phenoxy]-3,5-diiodo-benzaldehyde Cz,H15sl40,, Formel IV. 

B. Durch Eintragen einer Lösung von 3.5-Dijod-4-[3.5-dijod-4-(4-methoxy-phenoxy)- 
phenoxy |-benzonitril in Chloroform in eine Lösung von SnCl, in äther. HCl und Erhitzen 
des Reaktionsprodukts mit wss. HCl (Bovarnick, Bloch, Foster, Am. Soc. 61 [1939] 2472). 

Nadeln (aus wss. Acn.); F: 196 —198°. 

Beim Erhitzen mit N-Acetyl-glycin, Natriumacetat und Acetanhydrid entsteht 
2-Methyl-4-{3.5-dijod-4-[3.5-dijod-4-(4-methoxy-phenoxy)-phenoxy]-benzyliden}-A2-ox- 
azolinon-(5) (F: 264 — 265°). 
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3.5-Dijod-4.x.@-trimethoxy-toluol, 3.5-Dijod-4-methoxy-benzaldehyd-dimethylacetal, 
3,ö-ditodo-p-anisaldehyde dimethyl acetal C,gH151,0;, Formel V. 
B. Durch Behandeln von 3.5-Dijod-4-hydroxy-benzaldehyd mit Dimethylsulfat und 
wss.-methanol. NaOH (Wilkinson, Soc. 1949 2370) 
Gelbliche Krystalle (aus PAe.); F: 66°. 


2-Nitro-4-hydroxy-a-oxo-toluol, 2-Nitro-4-hydroxy-benzaldehyd, 4-hydroxy-2-nitrobenz= 
aldehyde C,H,NO,, Formel VI (R =H) (H 83). 

B. Durch Eintragen eines Gemisches von 3-Nitro-phenol, Chloroform und Äthanol in 
wss. NaOH und anschliessendes 8-stdg. Erwärmen (Sen, Ray, J. Indian chem. Soc.9 
[1932] 173, 174). 

Krystalle (aus W.); F: 67°. 


2-Nitro-4-methoxy-«-oxo-toluol, 2-Nitro-4-methoxy-benzaldehyd, 2-nitro-p-anisaldehyde 
GH,NO, Formel VI (R = CH;) (E II 77). 

B. Durch Behandeln von 3-Nitro-4-methyl-anisol mit CrO,Cl, in Schwefelkohlenstoff 
(Boon, Soc. 1949 Spl. 230). 

Krystalle (aus wss. A.). 

Phenylhydrazon (F: 148°) und 2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 212° [Zers.]): Boon; 
Oxim s.u. 


2 - 
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2-Nitro-4-methoxy-«-hydroxyimino-toluol, 2-Nitro-4-methoxy-benzaldehyd-oxim, 
2-nitro-p-anisaldehyde oxime C;H,N,0,, Formel VII. 

B. Aus 2-Nitro-4-methoxy-benzaldehyd (Boon, Soc. 1949 Spl. 230). 

Gelbliche Nadeln (aus wss. A.); F: 123°. 


3-Nitro-4-hydrozy-«-oxo-toluol, 3-Nitro-4-hydroxy-benzaldehyd, 4-hydroxy-3-nitrobenz= 
aldehyde C,H,NO,, Formel VIII (R=H) (H 83; E II 77). 

Isolierung aus den bei der Saccharose-Herstellung aus Zuckerrohr anfallenden Press- 
rückständen nach Erwärmen mit wss. Salpetersäure: Hachihama, Onishi, Takemura, 
J. Soc. chem. Ind. Japan Spl. 39 [1936] 239; Hachihama, Onishi, J. Soc. chem. Ind. 
Japan Spl. 39 [1936] 362; Hachihama, Takemura, J. Soc. chem. Ind. Japan Spl. 40 [1937] 
354. Isolierung aus Reisstroh, Maisstroh, Bambus und Holzmehl nach Behandlung mit 
wss. Salpetersäure: Ha., Oni.; Ha., Ta. 

B. Neben 3-Nitro-4-hydroxy-benzaldehyd-oxim (F: 168—169°) beim Behandeln von 
nicht näher bezeichnetem 4-Hydroxy-benzaldehyd-oxim in Essigsäure mit Salpetersäure 
(D: 1,48) (Charlton et al., Soc. 1932 30, 41). 

F: 142--143° (Ch. et al.). 

Beim Behandeln mit rauchender Salpetersäure bei 5° sind 3.5-Dinitro-4-hydroxy-benz= 
aldehyd und geringe Mengen der Verbindung von 3.5-Dinitro-4-hydroxy-benzaldehyd 
mit Pikrinsäure (S. 255) erhalten worden (Borrows et al., Soc. 1949 Spl. 195). 

4-Thiocyanato-phenylhydrazon (F: 186—187°): Horii, J. pharm. Soc. Japan 56 [1936] 
53, 56; dtsch. Ref. S.17; C. A. 1936 4156. 


3-Nitro-4-methoxy-a-oxo-toluol, 3-Nitro-4-methoxy-benzaldehyd, 3-nitro-p-anisaldehyde 
C,;H,NO,, Formel VIII (R=CH,) (H83; EI 533; EII 77). 

B. Durch Eintragen eines Gemisches von wss. Salpetersäure (D: 1,4) und konz. Schwe- 
felsäure in eine Lösung von 4-Methoxy-benzaldehyd in konz. Schwefelsäure bei —15° 
bis —10° (Slotta, Szyszka, B. 68 [1935] 184, 190; s.a. Hodgson, Smith, J. Soc. chem. Ind. 
49 [1930] 408 T; vgl. H 83; EI 533; EII 77). Durch Eintragen einer Lösung von 
4-Methoxy-benzaldehyd in Essigsäure in ein Gemisch von Salpetersäure (D: 1,5) und 
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Essigsäure unter Kühlung (Hinkel, Ayling, Morgan, Soc. 1932 1112, 1116). Durch Er- 
hitzen von 3-Nitro-4-methoxy-benzylalkohol mit wss. Salpetersäure (Schorygin, Skoblins- 
kaja, Z. obS€. Chim. 6 [1936] 1578, 1580; C. 1937 I 1678). 

Krystalle (aus A. oder wss. A.) (Sch., Sk.; Sl., Sz.). F: 86° (Ho., Sm.), 85° (Sch., Sk.), 
84° (Hi., Ay., Mo.), 83— 84° (Sl., S2.). 

4-Thiocyanato-phenylhydrazon (F: 148,5—149,5°): Horii, Kinouchi, ]J. pharm. Soc. 
Japan 56 [1936] 690, 696; dtsch. Ref. S. 163, 166; C. A. 1937 2591. 


3-Nitro-4-äthoxy-a-oxo-toluol, 3-Nitro-4-äthoxy-benzaldehyd, 4-ethoxy-3-nitrobenzalde= 
hyde C;H,NO,, Formel VIII (R=C,H,). 

B. Durch Behandeln einer Lösung von 4-Äthoxy-benzaldehyd in konz. Schwefelsäure 
mit einem Gemisch von wss. Salpetersäure (D: 1,4) und konz. Schwefelsäure bei 2—8° 
(Hodgson, Smith, J. Soc. chem. Ind. 49 [1930] 408 T). 

Gelbliche Nadeln (aus A.); F: 62°. 


Do 
3-Nitro-4-[2.4-dinitro-phenoxy]-«-oxo-toluol, 3-Nitro-4-[2.4-dinitro-phenoxy]-benzalde- 
hyd, 4-(2,4-dinitrophenoxy)-3-nitro-benzaldehyde C,s3H,-N30O,, Formel IX. 

B. Durch Behandeln von Lösungen von 4-Phenoxy-benzaldehyd oder von 4-[2.4-Di- 
nitro-phenoxy]-benzaldehyd in konz. Schwefelsäure mit Gemischen von Salpetersäure 
und konz. Schwefelsäure unterhalb 5° (Slotta, Soremba, B. 68 [1935] 2059, 2065). 

Nadeln (aus Eg.); F: 169°. 


0-CO-CH, 
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3-Nitro-4-p-tolyloxy-«-oxo-toluol, 3-Nitro-4-p-tolyloxy-benzaldehyd, 3-nitro-4-(p-tolyloxy) = 
benzaldehyde C,,H,,NO,, Formel X. 

B. Durch Erhitzen von 4-Chlor-3-nitro-benzaldehyd mit Natrium-p-kresolat in schwach 
alkal. wss. Lösung (Geigy A.G., Schweiz. P. 205419 [1936)). 

F: 112°. In Äther, Äthanol, Aceton und Benzol leicht löslich, in Benzin schwer löslich, 
in Wasser fast unlöslich. 


3-Nitro-4-methoxy-a.a-diacetoxy-toluol, 3-Nitro-4-methoxy-benzylidendiacetat, 4-meth= 
0xy-3-nitrobenzylidene diacetate CH, ;NO,, Formel XI (E II 77). 

Bei der Hydrierung an Raney-Nickel bei 90—130°/110 at ist 2-Acetamino-4-methyl- 
anisol erhalten worden (Eastman Kodak Co., U.S.P. 2382613 [1943]). 


3-Nitro-4-methoxy-«-chlorimino-toluol, Chlor-[3-nitro-4-methoxy-benzyliden]-amin, 
3-Nitro-4-methoxy-benzaldehyd-chlorimin, (4-methoxy-3-nitrobenzylidene)chloroamine 
C;EFEIN,O5, Kormelilr 
B. Durch Schütteln einer Lösung von 3-Nitro-4-methoxy-benzaldehyd in Äthylacetat 
mit wss. NH,Cl-Lösung bei 0° (Hauser, Gillaspie, LeMaistre, Am. Soc. 57 [1935] 567). 
Krystalle (aus A. + Acn.); F: 86— 87°. 
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NevOH 
Be De H,CO CHO H3CO CH=NOH 
H 
O,N O,N O,N 0,N 
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3-Nitro-4-hydroxy-«-hydroxyimino-toluol, 3-Nitro-4-hydroxy-benzaldehyd-oxim, 4-hydr- 
oxy-3-nitrobenzaldehyde oxime C,H;N,O,, Formel II (H 84; E II 77). 
B. Neben 3-Nitro-4-hydroxy-benzaldehyd beim Behandeln von nicht näher bezeich- 
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netem 4-Hydroxy-benzaldehyd-oxim in Essigsäure mit Salpetersäure (D: 1,48) (Charlton 
et al., Soc. 1932 30, 41). A 
F: 168—169°. 


5-Fluor-3-nitro-4-methoxy-«-oxo-toluol, 5-Fluor-3-nitro-4-methoxy-benzaldehyd, 
3-fluoro-5-nitro-p-anisaldehyde C,H,FNO,, Formel III. 

B. Durch Behandeln einer Lösung von 3-Fluor-4-methoxy-benzaldehyd in konz. 
Schwefelsäure mit Salpetersäure (D: 1,5) bei —10° (English, Mead, Niemann, Am. Soc. 
62 [1940] 350, 352). 

Krystalle (aus Diisopropyläther); F: 57—58°. 


5-Fluor-3-nitro-4-methoxy-a-hydroxyimino-toluol, 5-Fluor-3-nitro-4-methoxy-benz= 
aldehyd-oxim, 3-fluoro-5-nitro-p-anisaldehyde oxime C3H,FN,O,, Formel IV. 

B. Aus 3-Fluor-5-nitro-4-methoxy-benzaldehyd (English, Mead, Niemann, Am. Soc. 
62 [1940] 350, 352). 

F: 138—139°. 


3.5-Dinitro-4-hydroxy-a-oxo-toluol, 3.5-Dinitro-4-hydroxy-benzaldehyd, 4-hydroxy- 
3,5-dinitrobenzaldehyde C,H,N;0,, Formel V(R=H) (EII 80). 

Isolierung aus den bei der Saccharose-Herstellung aus Zuckerrohr anfallenden Press- 
rückständen nach Erwärmen mit wss. Salpetersäure: Hachihama, Onishi, ]J. Soc. chem. 
Ind. Japan Spl. 39 [1936] 362; Hachihama, Takemura, J. Soc. chem. Ind. Japan Spl. 
40 [1937] 354. Gewinnung aus Reisstroh, Maisstroh, Bambus und Holzmehl nach Behand- 
lung mit wss. Salpetersäure: Ha., On.; Ha., Ta. 

B. Neben geringen Mengen der unten beschriebenen Verbindung mit Pikrinsäure 
beim Behandeln von 3-Nitro-4-hydroxy-benzaldehyd mit rauchender Salpetersäure 
bei 5° (Borrows et al., Soc. 1949 Spl. 190, 195). 

Krystalle (aus Eg.); F: 102°. 

Beim Behandeln mit POCI, und N.N-Diäthyl-anilin entsteht 4-Chlor-3.5-dinitro- 
benzaldehyd; beim Behandeln mit POBr, und N.N-Diäthyl-anilin in Xylol wird 4-Brom- 
3.5-dinitro-benzylidendibromid erhalten (Bo. et al.). 

Verbindung mit Pikrinsäure C,H,N,0, CH, N;0,. Gelbe Tafeln (aus CC],); 
F: 80° (Bo. et al.). 

Verbindung mit Pyridin C,H,N,;0,;:C;H,;,N. Gelbe Nadeln (aus A.); F: 174° (Bo. 
et al.). 


ON - O,N 

= H,C0 I- CHO 6) 
O,N O,N 

V Nat VII 


3.5-Dinitro-4-methoxy-«-oxo-toluol, 3.5-Dinitro-4-methoxy-benzaldehyd, 3,5-dinitro- 
p-anisaldehyde C;H,N,O,, Formel V (R=CH,) (H 84; E II 80). 

B. Durch Behandeln von 4-Brom-3.5-dinitro-benzaldehyd mit Natriummethylat 
(1 Mol) in Methanol (Hodgson, Smith, J. Soc. chem. Ind. 49 [1930] 408 T). 

Gelbliche Nadeln (aus A.); F: 86°. 

Beim Sättigen einer äthanol. Lösung mit NH, entsteht 3.5-Dinitro-4-amino-benz- 


aldehyd. 


3.5-Dinitro-4-[4-methoxy-phenoxy]-«-oxo-toluol, 3.5-Dinitro-4-[4-methoxy-phenoxy]- 
benzaldehyd, 4-(p-methoxyphenoxy)-3,5-dinitrobenzaldehyde C,H10N,O,, Formel VI. 

B. Aus 4-Chlor-3.5-dinitro-benzaldehyd und 4-Methoxy-phenol durch Erhitzen mit 
wss. KOH auf 140° oder durch A-tägiges Schütteln mit Pyridin (Borrows et al., Soc. 
1949 Spl. 190, 197). 

Gelbe Nadeln (aus wss. Eg.); F: 109° (Bo. et al.). 

2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 249— 250°): Bo. et al. 


rl 
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4-Methylsulfon-«-oxo-toluol, 4-Methylsulfon-benzaldehyd, p-(methylsulfonyl)benzaldehyde 
C,H,;0,S, Formel VII. 

B. De Schütteln einer Lösung von 4-Methylsulfon-benzonitril in Chloroform mit 
SnCl, in äther. HCl und Behandeln des Reaktionsprodukts mit heissem Wasser (Fuller, 
nn Walker, Soc. 1945 633, 639). 

Blättchen (aus A.); F: 157°. 


4-Phenylmercapto-«-oxo-toluol, 4-Phenylmercapto-benzaldehyd, p-(Phenylthio)benzalde= 
hyde C,sH100S, Formel VIII. 

B. Durch Einleiten von HCl und Cyanwasserstoff in ein Gemisch von Diphenylsulfid 
und AlClI, in Benzol und anschliessendes Behandeln mit wss. HCl, anfangs bei 0°, zuletzt 
unter en (Horii, Kinouchi, J. pharm. Soc. Japan 57 [1937] 36, 40; dtsch. Ref. 
S. 123; C. 1937 II 3310). 

Hellgelbe Nadeln (aus A.); F: 53—54°. Kp,,: 211 —213°. 

real Keen (F: 93—93,5°) und 4-Thiocyanato- phenylhydrazon (F: 122—123,5°): 
Ho., Ki.; Semicarbazon s. S. 258. 


0 0 


VIll 


4-Phenylsulfon-«-oxo-toluol, 4-Phenylsulfon-benzaldehyd, pelbhemylsulfoun)bonzeldanyae 
CHEN O5S sHormeluIIg az): 

B. Durch Erhitzen von «.«-Diacetoxy-4-phenylsulfon-toluol mit wss.-äthanol. 
H,SO, (Burton, Hu, Soc. 1948 601). Durch Schütteln einer Lösung von 4-Phenyl- 
sulfon-benzonitril in Chloroform mit SnCl, in äther. HCl und Behandeln des Reaktions- 
produkts mit heissem Wasser (Bu., Hu). Durch Erhitzen von 4-Phenylsulfon-benzoe= 
säure-anilid mit PCl, in Tetrachloräthan auf 140°, Schütteln einer Lösung des erhaltenen 
Chlorimins in Tetrachloräthan mit SnCl, in äther. HCl und Erwärmen des Reaktions- 
produkts mit wss. HCl (Bu., Hu). 

Krystalle (aus wss. A.); F: 130°. 


4-[4-Chlor-phenylsulfon]-«-oxo-toluol, 4-[4-Chlor-phenylsulfon]-benzaldehyd, 
p-(p-chlorophenylsulfonyl)benzaldehyde C,,H,C10,S, Formel IX (X = Cl). 

B. Durch Erhitzen von «.a-Diacetoxy-4-[4-chlor-phenylsulfon]-toluol mit wss.- 
äthanol. H,SO, (Burton, Hu, Soc. 1948 601). 

Krystalle (aus Bzl. + PAe.); F: 154°. 


4-[4-Nitro-phenylsulfon]-@-oxo-toluol, 4-[4-Nitro-phenylsulfon]-benzaldehyd, p-(p-nitro= 
phenylsulfonyl)benzaldehyde C,;H,NO,S, Formel IX (X = NO,). 

B. Durch Erhitzen von «.«-Diacetoxy-4-[4-nitro-phenylsulfon]-toluol mit wss.- 
äthanol. H,SO, (Burton, Hu, Soc. 1949 178). 

Krystalle (aus wss. Eg.); F: 214— 215°. 


4-p-Tolylmercapto-«-oxo-toluol, 4-p-Tolylmercapto-benzaldehyd, p-(p-tolylthio)benzalde- 
hyde C,,H150S, Formel X. 

B. Durch Behandeln einer Lösung von 4-p-Tolylmercapto-benzonitril in Chloroform 
mit SnCl, in äther. HCl und Erwärmen des Reaktionsprodukts mit wss. HC1 (Law, 
Johnson, Am. Soc. 52 [1930] 3623, 3626). 

Tafeln (aus wss. Eg.); F: 69°. 

Phenylhydrazon (F: 149—150°): Law, Jo. 


4-Benzylmercapto-x-oxo-toluol, 4-Benzylmercapto-benzaldehyd, p-(benzylthio)benzaldehyde 
C,H,,OS, Formel XI. t 
B. Durch Eintragen von Na,CO, in eine auf 160° erhitzte Lösung von 4-Benzyl= 
mercapto-benzoesäure-[N’-(toluol-sulfonyl-(4))-hydrazid] in Äthylenglykol (Elliott, Ha- 
rington, Soc. 1949 1374, 1377). 
Gelbliche Blättchen (aus A.); F: 70°. 
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XI XII 


4-[4-Athoxy-phenylmercapto]-x-oxo-toluol, 4-[4-Äthoxy-phenylmercapto] -benzaldehyd, 
p-(P-ethoxyphenylthio)benzaldehyde C,H,.0,S, Formel XII. 

B. Durch Behandeln einer Lösung von 4-[4-Äthoxy-phenylmercapto]-benzonitril in 
Chloroform mit SnCl, in äther. HCl und Erwärmen des Reaktionsprodukts mit wss. 
HCl (Law, Johnson, Am. Soc. 52 [1930] 3623, 3626). 

Tafeln (aus wss. Eg.); F: 83°. 

Phenylhydrazon (F: 126—127°): Law, Jo. 


4-[4-Methoxy-phenylsulfon]-x-oxo-toluol, 4-[4-Methoxy-phenylsulfon]-benzaldehyd, 
P-(P-methoxyphenylsulfonyl)benzaldehyde C,,H,},0,5, Formel I. 

B. Durch Behandeln von [4-Methoxy-phenyl]-#-tolyl-sulfon mit CrO,, Essigsäure, 
Acetanhydrid und konz. Schwefelsäure unterhalb 10° und anschliessendes Erhitzen 
mit wss.-äthanol. Schwefelsäure; Reinigung über das mit Hilfe von NaHSO, erhältliche 
(+)-Natrium-[x-hydroxy-4-(4-methoxy-phenylsulfon)-toluol-sulfonat-(«)] 
(Burton, Hu, Soc. 1948 601). Durch Erwärmen von [4-Methoxy-phenyl]-#-tolyl-sulfon 
mit CrO,Cl, in Chloroform und anschliessendes Behandeln mit wss. SO, (Bu., Hu). 

Krystalle (aus Bzl. + PAe.); F: 133—134°. 


HO 
OH 
I 


I I 


4-[2.5-Dihydroxy-phenylsulfon]-«-oxo-toluol, 4-[2.5-Dihydroxy-phenylsulfon]-benzalde= 
hyd, p-(2,5-dihydroxyphenylsulfonyl)benzaldehyde C,;H}00,S, Formel II. 

B. Durch Schütteln von 4-[2.5-Dihydroxy-phenylsulfon]-benzonitril mit SnCl, in 
äther. HCl und Erwärmen des Reaktionsprodukts mit wss. HCl (Burton, Hu, Soc. 1949 
178). 

Prismen (aus wss. A.); F: 200— 201°. 


a.a-Diacetoxy-4-phenylsulfon-toluol, 4-Phenylsulfon-benzylidendiacetat, p-(Phenylsulfon= 
yl)benzylidene diacetate C,„H,60,S, Formel III (X =H). 

B. Durch Behandeln von Phenyl-p-tolyl-sulfon mit CrO,, Essigsäure, Acetanhydrid 
und konz. Schwefelsäure unterhalb 10° (Burton, Hu, Soc. 1948 601). 

Krystalle (aus A.); F: 153—154°. 


a.a-Diacetoxy-4-[4-chlor-phenylsulfon]-toluol, 4-[4-Chlor-phenylsulfon]-benzylidendi= 
acetat, p-(p-chlorophenylsulfonyl)benzylidene diacetate C,H,,C10,S, Formel III (X = C)). 
B. Durch Behandeln von [4-Chlor-phenyl]-p-tolyl-sulfon mit CrO,, Essigsäure, Acetan- 
hydrid und konz. Schwefelsäure unterhalb 10° (Burton, Hu, Soc. 1948 601). 
Prismen (aus A.); F: 152°. 


PSO=CH, 
0... en Y-orann-csenn 
0-C0-CH, 


III IV 


«.a-Diacetoxy-4-[4-nitro-phenylsulfon]-toluol, 4-[4-Nitro-phenylsulfon]-benzylidendi- 

acetat, p-(p-nitrophenylsulfonyl)benzylidene diacetate C„H,;NOsS, Formel III (X = NO,). 
B. Beim Behandeln von [4-Nitro-phenyl]->-tolyl-sulfon mit CrO,, Essigsäure, Acet- 

anhydrid und konz. Schwefelsäure unterhalb 10° (Burton, Hu, Soc. 1949 178). 
Prismen (aus A.); F: 150—151°. 


17 BEILSTEINs Handbuch, 4. Aufl. 3. Erg.-Werk, Bd. VIII/1. 
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4-Äthylsulfon-«-thiosemicarbazono-toluol, 4-Äthylsulfon-benzaldehyd-thiosemicarbazon, 
p-(ethylsulfonyl)benzaldehyde semicarbazone CHı3N30,S,, Formel IV. 

B. Aus 4-Äthylsulfon-benzaldehyd und Aceton-thiosemicarbazon (Farbenfabr. Bayer, 
D.B.P. 823446 [1949]; D.R.B.P. Org. Chem. 1950—1951 3 1176). 

F: 238° (Farbenfabr. Bayer). UV-Spektrum: Spinks, Brit. J. Pharmacol. Chemotherapy 
4 [1949] 245. 


4-Phenylmercapto-a-semicarbazono-toluol, 4-Phenylmercapto-benzaldehyd-semicarbazon, 
p-(Phenylthio)benzaldehyde semicarbazone C,H}; NzOS, Formel V. 

B. Aus 4-Phenylmercapto-benzaldehyd (Horii, Kinouchi, J. pharm. Soc. Japan 57 
1937] 36, 37; dtsch. Ref. S. 123; C. 1937 II 3310). 

Gelbe Nadeln (aus A.); F: 221°. 


- n 
Est Yonm-co-m, > CHO 


V VI 


3.5-Dijod-4-[4-methoxy-phenylmercapto]-«-oxo-toluol, 3.5-Dijod-4-[4-methoxy-phenyl= 
mercapto]-benzaldehyd, 3,5-diiodo-4-(p-methoxyphenylthio)benzaldehyde C,aH10150,5, For- 
mel VI. 

B. Durch Eintragen einer Lösung von 3.5-Dijod-4-[4-methoxy-phenylmercapto]- 
benzonitril in Chloroform in eine Lösung von SnCl, in äther. HCl, anschliessendes 
Behandeln mit Eis und Erhitzen des Reaktionsprodukts mit wss. HCl (Harington, 
Biochem. J. 43 [1948] 434, 436). 

Gelbliche Nadeln (aus Eg.); F: 134°. 


2-Nitro-4-phenylsulfon-«-oxo-toluol, 2-Nitro-4-phenylsulfon-benzaldehyd, 2-nitro- 
4-(phenylsulfonyl)benzaldehyde C,H,NO,S, Formel VII. 

B. Durch Behandeln einer Lösung von 2-Nitro-4-phenylsulfon-benzaldehyd-[4-dis 
methylamino-phenylimin] in Benzol mit wss. HCl (Chardonnens, Venetz, Helv. 22 [1939] 
853, 860). 

Orangegelbe Prismen (aus wss. Eg. oder A.); F: 133—134°. In Benzol und Essigsäure 
leicht löslich, in Ather schwer löslich, in Wasser und Benzin fast unlöslich. 

Beim Behandeln einer Lösung in wss. Aceton mit wss. NaOH (1 %ig) ist 6.6°-Diphen-= 
ylsulfon-indigo erhalten worden. 

Phenylhydrazon (F: 217°): Ch., Ve.; Semicarbazon s. S. 259. 


NO, 
NO, NO, O,N 


Ivan VIII IX 


2-Nitro-4-p-tolylmercapto-«-oxo-toluol, 2-Nitro-4-p-tolylmercapto-benzaldehyd, 2-nitro- 
4-(p-tolylthio)benzaldehyde C,H}, NO3S, Formel VIII. 

B. Neben 4-Nitro-2-h-tolylmercapto-benzaldehyd beim Behandeln einer äthanol. 
Lösung von 2.4-Dinitro-benzaldehyd mit alkal. wss.-äthanol. Natrium-thio-p-kresolat- 
Lösung (Campbell et al., Soc. 1941 747, 749). 

Hellgelbe Nadeln (aus Eg. + A.); F: 109°. 

Oxim Ss. S. 259. 


Bis-[3-nitro-4-formyl-phenyl]-sulfon, 3.3°-Dinitro-4.4-diformyl-diphenylsulfon, 
4,4'-sulfonylbis(2-nitrobenzaldehyde) C]aHgN503S, Formel IX. 
B. Durch Behandeln einer Lösung von Bis-[3-nitro-4-(4-dimethylamino-phenylimino= 
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methyl)-phenyl]-sulfon in Chloroform mit wss. HCl (Chardonnens, Venetz, Helv. 22 
[1939] 853, 864). 
Fleischfarbene Krystalle (aus CHCL); F: 191—192°. In Benzol, Chloroform und 
Essigsäure leicht löslich, in Äthanol schwer löslich, in Äther und Benzin fast unlöslich. 
Disemicarbazon s. u. 


2-Nitro-4-p-tolylmercapto-«-hydroxyimino-toluol, 2-Nitro-4-p- tolylmercapto-benzaldehyd- 
oxim, 2-nitro-4-(p-tolylthio)benzaldehyde oxime GN O0,S, Formel X. 
B. Aus 2-Nitro-4-p-tolylmercapto-benzaldehyd (Gambbel et al., Soc. 1941 747, 749). 
Krystalle (aus Bzl. + Bzn.); F: 108°, 
Beim Erhitzen mit Acetanhydrid entsteht 2-Nitro-4-h-tolylmercapto-benzonitril. 


u a CH=NOH Er CH=N—NH-CO-NH, 
NO, 


NO, 
x XI 


2-Nitro-4-phenylsulfon-x-semicarbazono-toluol, 2-Nitro-4-phenylsulfon-benzaldehyd- 
semicarbazon, 2-nitro-4-(phenylsulfonyl)benzaldehyde semicarbazone Cy4H1sN.0,S, For- 
mel XI. 

B. Aus 2-Nitro-4-phenylsulfon-benzaldehyd (Chardonnens, Venetz, Helv. 22 [1939] 
853, 861). 

Hellgelbe Nadeln (aus wss. Eg.); F: 259°. In Nitrobenzol leicht löslich, in Äthanol 
und Äther schwer löslich, in Benzol und Xylol fast unlöslich. 


Bis-[3-nitro-4-semicarbazonomethyl-phenyl]-sulfon, 4,4’-sulfonylbis(2-nitrobenzaldehyde) 
disemicarbazone Cj,H14NsO,S, Formel XII. 

B. Aus Bis-[3-nitro-4-formyl-phenyl]-sulfon (Chardonnens, Venetz, Helv. 22 [1939] 
853, 864). 

Gelbe Krystalle (aus Chinolin); unterhalb 330° nicht schmelzend. In den gebräuch- 
lichen organischen Lösungsmitteln fast unlöslich. 


NO, 
HC 
H,N-CO-NH-N=CH so, CH=N-NH-CO-NH, Nr6s=s CHO 
H,C 
O,N 0,N 
XII XIII 


3-Nitro-4-dimethylthiocarbamoylmercapto-«-oxo-toluol, 3-Nitro-4-dimethylthiocarb- 
amoylmercapto-benzaldehyd, Dimethyldithiocarbamidsäure-[2-nitro-4-formyl-phenylester], 
dimethyldithiocarbamic acid 4-formyl-2-nitrophenyl estev C,,H,oNzO3S,, Formel XIII. 

B. Beim Erwärmen von 4-Chlor-3-nitro-benzaldehyd mit Natrium-dimethyldithio= 
carbamat in Wasser, Äthanol oder Aceton (I.G. Farbenind., D.R.P. 654467 [1931]; 
Frdl. 24 1246). 

71327. 


4-Methoxy-«a-thioxo-toluol, 4-Methoxy-thiobenzaldehyd, p-methoxythiobenzaldehyde 
E,E,0S,KormeltT. 

Über ein als polymerer 4-Methoxy-thiobenzaldehyd angesehenes Präparat s. S. 220 
im Artikel 4-Methoxy-benzaldehyd. Über trimeren 4-Methoxy-thiobenzaldehyd (2.4.6- 
Tris-[4-methoxy-phenyl]-[1.3.5]trithian) s. Syst. Nr. 2956. 


Pa Sal as 
„ol _)-os HOCO-CH,—O cH 
S-[CH,] Ch; 
I II 


17* 
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4-Carboxymethoxy-«.a-didodecylmercapto-toluol, [4-Didodecylmercaptomethyl-phenoxy]- 
essigsäure, O-[4-Didodecylmercaptomethyl-phenyl]-glykolsäure, {4- [bis(dodecylthio) - 
methyl]phenoxy}acetic acid C3;H,30;S,, Formel II. 

B. Durch Einleiten von HCl in eine Lösung von [4-Formyl-phenoxy]-essigsäure und 
Dodecanthiol-(1) in Dioxan (Rapoport, Newman, Am. Soc. 69 [1947] 471). 

Krystalle (aus PAe.); F: 74—75°. 


4-Methoxy-a.a-di-p-tolyimercapto-toluol, 4+-Methoxy-benzaldehyd-di-p-tolyl= 
mercaptal, p-[bis(p-tolylthio)methyl]anisol CaH,50S,, Formel III. 

B. Durch Einleiten von HCl in eine Lösung von Thio-p-kresol und 4-Methoxy-benz= 
aldehyd in Essigsäure (Taylor, Am. Soc. 57 [1935] 1065, 1067 Anm.). 


Ol. 
OH cı  0CH, 
ro ö 
ot cL 
Y 
S CH, N ah 
III I V 


2-Hydroxy-4-oxo-bieyelo[3.2.0]heptadien-(2.6), 2-Hydroxy-bicyclo[3.2.0]heptadien- 
(2.6)-on-(4), 5-Hydroxy-3-0xo-3.5a-dihydro-2a47-cyclobutacyelopenten C,H,O,, Formel 
IN. 


1.3.5.6.7-Pentachlor-2-methoxy-4-oxo-bicyclo [3.2.0] heptadien-(2.6), 1.3.5.6.7-Penta= 
chlor-2-methoxy-bicyclo [3.2.0] heptadien-(2.6)-on-(4), 1.2.24.4.5a-Pentachlor-5-meth= 
oxy-3-0x0-3.5a-dihydro-2aH-cyclobutacyclopenten, 1,3,5,6,7-pentachloro-4-methoxybicyclo= 
[3.2.0]hepta-3,6-dien-2-one CH 3C1,0;. 

(+) -1.3.5.6.7-Pentachlor-2-methoxy-ceis-bicyclo[3.2.0]heptadien-(2.6)- 
on-(4) (Formel V + Spiegelbild) hat wahrscheinlich in dem nachstehend beschriebenen, 
von Newcomer, McBee (Am. Soc. 71 [1949] 952, 955) als Chlor-[2.3.4.5-tetrachlor-cyclo= 
pentadien-(2.4)-yliden ]-essigsäure-methylester angesehenen Präparat vorgelegen (Roeaig, 
Hörnig, A. 598 [1956] 208, 214). 

B. Durch Erwärmen einer wahrscheinlich als (+)-1.2.3.5.6.7-Hexachlor-cis-bicyclo= 
[3.2.0]heptadien-(2.6)-on-(4) zu formulierenden Verbindung (E III 7 935; ursprünglich 
als Chlor-[2.3.4.5-tetrachlor-cyclopentadien-(2.4)-yliden ]-essigsäure-chlorid angesehen) 
mit Methanol auf Siedetemperatur oder mit methanol. KOH auf 45° (New., McBee). 

Krystalle (aus CCl, + Pentan oder aus CCl, + Hexan); F: 116° (New., McBee). 

[Michels] 


2. Hydroxy-oxo-Verbindungen C,H,O, 


6-Hydroxy-5-0xo-1-methyl-cycloheptatrien-(1.3.6), 6-Hydroxy-1-methyl-cyelohepta= 
trien-(1.3.6)-on-(5), 2-hydroxy-4-methyleyclohepta-2,4,6-trien-1-one C;H,0O,, Formel VI, 
und 4-Hydroxy-3-0xo-1-methyl-ceyeloheptatrien- (1.4.6), 4-Hydroxy-1-methyl-ceyclohepta= 
trien-(1.4.6)-on-(3), 2-hydroxy-6-methyleyclohepta-2,4,6-trien-l-one C,;H,O,, Formel VII, 
sowie tautomere Methyl-cycloheptadiendione, 4-Methyl-tropolon. 

B. Durch Erhitzen von [4-Hydroxy-3-0x0-2-carboxy-cycloheptatrien-(1.4.6)-yl]- 
essigsäure (Tautomeren-Gemisch) auf Temperaturen oberhalb des Schmelzpunkts 
(Haworth, Moore, Pauson, Soc. 1948 1045, 1051). 

Prismen (nach Sublimation); F: 77°. In wss. NaHCO, löslich. 

Beim Behandeln mit FeCl,-Lösung tritt eine grüne Färbung auf. 


CO-CH CO-CH, 


(6) OH S 
OR O-CH, 
OH 0 
HC H;C 


VI vl NAanrE IX 
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2-Hydroxy-1-acetyl-benzol, 1-[2-Hydroxy-phenyl]-äthanon-(1), 2-Hydroxy-aceto= 
phenon, 2’-hydroxyacetophenone C,HgO,, Formel VIII (R=H) (H 85; EI 534; EII 81). 

Bildungsweisen. 

Bildung geringer Mengen neben 1-[4-Hydroxy-phenyl]-äthanon-(1) bei 90-stdg. Er- 
wärmen von wss. Natrium-phenolat mit 1.1.1-Trichlor-äthan auf 90°: Cope, Am. 
Soc. 57 [1935] 572; beim Erhitzen von Phenol mit ZnCl, und Essigsäure auf Siede- 
temperatur: Coulthard, Marshall, Pyman, Soc. 1930 280, 289. Neben anderen Verbin- 
dungen beim Erwärmen von Aluminium-dichlorid-phenolat mit Acetylchlorid oder Essig- 
säure (Norris, Sturgis, Am. Soc. 61 [1939] 1413, 1416). Neben 1-[4-Hydroxy-phenyl]- 
äthanon-(1) aus Essigsäure-phenylester beim Erhitzen mit AlCl, (Mookerjee, Gupta, 
Indian J. Physics 13 [1939] 439, 440; Meisenheimer, Chou, A. 539 [1939] 78, 83; vgl. 
EI 534; EII 81), beim Behandeln mit AICl, in Petroläther (Szekeres, Karsay, G. 77 
[1947] 471) oder in Schwefelkohlenstoff (Mozingo, Adkins, Am. Soc. 60 [1938] 669, 
673) sowie beim Erhitzen mit ZnC], auf 125° (Cou., Ma., Py.,1.c.S. 283). Aus 3-Methyl- 
benzofuran mit Hilfe von Ozon (v. Wacek, Eppinger, v. Bezard, B. 73 [1940) 521, 529). 
Bildung beim Behandeln von 2.4-Dimethyl-2H-chromen in Tetrachlormethan mit Ozon 
und anschliessend mit Wasser und Zink-Pulver: Shriner, Sharp, J. org. Chem. 4 [1939] 
575, 582. 

Physikalische Eigenschaften. 

F: 28° (Coulthard, Marshall, Pyman, Soc. 1930 280, 284). Kpsso: 216° (Scaramelli, 
R.A.L. [7] 1 [1940] 768); Kp,u: 219—219,5° [korr.] (Buehler, Gardner, Clemens, J. org. 
Chem. 2 [1937] 167, 174); Kpz3o: 105—106° (Mozingo, Adkins, Am. Soc. 60 [1938] 669, 
673); Kpj,: 101—102° (Meisenheimer, Chou, A. 539 [1939] 78, 84); Kp,,: 110° (Cow., 
Ma., Py.); Kp;: 79— 80° (Curran, Am. Soc. 67 [1945] 1835), 73° (Szekeres, Kavsay, G. 77 
[1947] 471). DP: 1,1275 (Cu.); D’*:-1,1191; D%2; 1,0914; D1W9; 1,0544; D1%4; 1,0259 
(Bue., Ga., Cl.). Oberflächenspannung bei Temperaturen von 30,0° (40,87 dyn/cm) bis 
130,4° (29,15 dyn/cm): Bue., Ga., Cl. Verbrennungswärme bei 20° und konstantem 
Druck: 941,3 kcal/mol (Bonino, Manzoni Ansidei, Rolla, Ric. scient. 8 II [1937] 357, 359; 
Manzoni Ansidei, Storto, Atti X. Congr. int. Chim. Rom 1938, Bd. 2 S. 324, 332). 

n9:1,5559 (Moz., Ad.), 1,5570 (Cu.). IR-Spektrum (5,3—6,6 u) von flüssigem 1-[2-Hydr- 
oxy-phenyl]-äthanon-(1): Gordy, ]J. chem. Physics 8 [1940] 516, 517. Raman-Spektrum: 
Bonino, Manzoni Ansidei, Rolla, Ric. scient. 8 II [1937] 346. UV-Absorption des Damp- 
fes: Morton, Stubbs, Soc. 1940 1347, 1356. UV-Spektren von Lösungen in Hexan: Mor., 
Stu., 1.c. S. 1351; Waljaschko, Rosum, Z. ob$&. Chim. 17 [1947] 755, 756, 777; in 
Äther: Dannenberg, Z. Naturf. 4b [1949] 327, 329, 332; in Äthanol: Mor., Stu., 1. c. S. 
4351; in Wasser: Mor., Stu., 1.c. S. 1352; in wss. H,SO, (64 %ig): Wa., Ro., l.c. S. 
759, 777; in wss. HCl: Doub, Vandenbelt, Am. Soc. 71 [1949] 2414, 2415, 2416; in 
äthanol: NaOH: Wa., Ro.,1.c. S.765, 778; in wss. NaOH: Mor., Sta, 1. e.'S. 13525 Da.; 
Doub, Va. 

Dipolmoment: 2,78 D [e; Bzl.]) (Luzkii, 2. fiz. Chim. 23 [1949] 361, 363; C. A. 1949 
6020), 2,86 D [e; CCl,) (Mecke, Reuter, Z. Naturf. 4a [1949] 368, 372), 3,16 D [e; Bal.], 
3,23 D [e; Dioxan] (Cu.). Konzentrationsabhängigkeit des Dipolmoments in Tetrachlor- 
methan: Mecke, Z. El. Ch. 52 [1948] 269, 280; Me., Reu. Dielektrizitätskonstante bei 
20°: 18,04 (Me., Reu.). Polarographie: Adkins, Cox, Am. Soc. 60 [1938] 1151, 1153; 
Scaramelli, R.A.L.:[7] 1 [1940] 768; Bonino, Scavamelli, B. 75 [1942] 1948, 1949; 
Waljaschko, Rosum, Z. obSC. Chim. 18 [1948] 710, 714; C. A. 1949 1349; Schraufstätter, 
Deutsch, B. 81 [1948] 489, 493. 

Kryoskopie in Naphthalin: Rolla, Marinangeli, G. 79 [1949] 164, 165. 

Chemisches Verhalten. 

Beim Erwärmen mit SeO, (1 Mol) in wasserhaltigem Dioxan auf 100° bilden sich 
[2-Hydroxy-phenyl]-glyoxylsäure und geringere Mengen 2-Hydroxy-3-0x0-2.3-dihydro- 
benzofuran (Howe, Rao, Heyneker, Soc. [C] 1967 2510, 2512; s.a. Logemann, Cavagna, 
Tosolini, B. 96 [1963] 2248); Angaben über die Bildung von [2-Hydroxy-phenyl]- 
glyoxal (nachgewiesen durch Überführung in eine als N.N’-Bis-[2-hydroxy-phen= 
acyliden]-o-phenylendiamin angesehene Verbindung C„H„N;0, [F: 295°]) unter 
den angegebenen Bedingungen (Fodor, Kovdes, Am. Soc. 71 [1949] 1045, 1047) werden 
bezweifelt (Howe, Rao, Hey.; s.a. Lo., Ca., To.). 

Geschwindigkeit der Reaktion mit Brom in schwefelhaltigem Tetrachlormethan unter 

ı der Einwirkung von Glühlampenlicht bei 30°, auch nach Zusatz von Wasser: Sampey, 
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Hicks, Am. Soc. 63 [1941] 1098, 1099. Beim Erwärmen mit Jod (1 Mol) und Pyridin 
(5 Mol) entsteht 1-[2-Hydroxy-phenacyl]-pyridinium-jodid (King, McWhirter, Barton, 
Am. Soc. 67 [1945] 2089, 2091). Beim Erhitzen einer Lösung in Isopropylalkohol mit 
wss. Ammoniumpolysulfid auf 155° und Erhitzen des von NH,, H,S und Isopropyl- 
alkohol befreiten Reaktionsgemisches mit wss. NaOH auf Siedetemperatur wird 
[2-Hydroxy-phenyl]-essigsäure erhalten (Ott, Mattano, Coleman, Am. Soc. 68 [1946] 
2633). Beim Erhitzen mit Morpholin und Schwefel auf Siedetemperatur bildet sich 
[2-Hydroxy-phenyl]-thioessigsäure-morpholid (King, McMillan, Am. Soc. 68 [1946] 
2335, 2337). 

Bei der Hydrierung in Äthanol an Raney-Nickel bei 70—180°/100 —300 at entsteht 
cis-A-Äthyl-cyclohexanol-(2) (Ungnade, McLaren, Am. Soc. 66 [1944] 118, 120). Bei der 
Hydrierung in Methanol an Kupferoxyd-Chromoxyd bei 115—130°/220— 240 at wird 
2-Äthyl-phenol erhalten (Nightingale, Radford, J. org. Chem. 14 [1949] 1089, 1091). Beim 
Schütteln mit wss. NaOH und Natrium-Amalgam bildet sich 2.3-Bis-[2-hydroxy-phenyl]- 
butandiol-(2.3) (F: 225— 228°) (Gie, Ark. Kemi 19 A [4945] Nr. 11, S. 8). 

Geschwindigkeit der Freisetzung von HCl beim Behandeln mit Hydroxylamin-hydro= 
chlorid in wss. Äthanol bei 35°: Vavon, Montheard, Bl. [5) 7 [1940] 551, 555. 

Beim Erwärmen mit N-Methyl-hydroxylamin-hydrochlorid (2Mol) und Natrium= 
äthylat in Äthanol entsteht Methyl-[1-(2-hydroxy-phenyl)-äthyliden]-aminoxyd (S. 264); 
beim Erwärmen mit N-Methyl-hydroxylamin-hydrochlorid (2Mol) und Natriumacetat 
in Äthanol wird daneben eine Verbindung C,H,1N 0, (gelbe Nadeln [aus A.]; F: 196°; 
in wss. HCl und in wss. NaOH fast unlöslich) erhalten (Meisenheimer, Chou, A. 539 [1939] 
78, 84). Geschwindigkeit der Freisetzung von HCl beim Behandeln mit Phenylhydrazin- 
hydrochlorid in wss. Äthanol bei 35°: Va., Mo. 

Bei mehrtägigem Behandeln mit Benzaldehyd (1 Mol) in alkal. wss. Medium (pH 9,8) 
bei 25° oder 37° bildet sich Flavanon-(4), das sich in stärker alkal. Medium (pH 10,9) bei 
37° allmählich in (nicht näher bezeichnetes) 2’-Hydroxy-chalkon umwandelt (Reichel, 
Müller, B. 74 [1941] 1741; Reichel, Burkart, B. 74 [1941] 1802). Geschwindigkeit der 
Bildung von 5-Brom-2.2’-dihydroxy-trans(?)-chalkon (F: 191—192°) beim Behandeln 
mit 5-Brom-2-hydroxy-benzaldehyd (1 Mol) in Isopropylalkohol unter Zusatz von wss. 
NaOH bei 40°: Schraufstätter, Deutsch, B. 81 [1948] 489, 493. Beim Behandeln mit 
Anthracen-carbaldehyd-(9) (1 Mol) in mit HCl gesättigtem Äthylacetat wird 1-[2-Hydr= 
oxy-phenyl]-3-[anthryl-(9) ]-propen-(2)-on-(1) (F:159—160°) erhalten (Russell, Happoldt, 
Am. Soc. 64 [1942] 1101). Beim Behandeln mit 2-Hydroxy-naphthaldehyd-(1) (1 Mol) in 
mit HCl gesättigtem Äthylacetat bei Raumtemperatur entsteht 3-[2-Hydroxy-phenyl]- 
benzo[f]Jchromenylium-chlorid (Acharya, Shah, Wheeler, Soc. 1940 817). Beim Erwärmen 
mit 2-Methoxy-naphthaldehyd-(1) (1 Mol) in Äthanol unter Zusatz von wss. NaOH auf 
60° bildet sich 1-[2-Hydroxy-phenyl]-3-[2-methoxy-naphthyl-(1)]-propen-(2)-on-(1) (F: 
142°) (Ach., Shah, Wh.). Beim Erwärmen mit Essigsäure-äthylester (4 Mol) und Natrium 
wird 4-Oxo-2-methyl-44-chromen erhalten (Cheema, Gulati, Venkataraman, Soc. 1932 
925, 932). Beim Behandeln mit Propionsäure-äthylester (3,5 Mol) und Natrium, anfangs 
unter Kühlung, zuletzt unter Erwärmen, entsteht 1-[2-Hydroxy-phenyl]-pentandion-(1.3) 
(Heilbron, Hey, Lowe, Soc. 1934 1311, 1312). Bei 30-stdg. Erhitzen mit Natrium-phenyl- 
acetat (1 Mol) und Acetanhydrid auf Siedetemperatur (Mahal, Venkataraman, Soc. 1933 
616) sowie beim Erhitzen mit Phenylacetylchlorid (2 Mol) und Natrium-phenylacetat auf 
180° bildet sich 4-Methyl-3-phenyl-cumarin (Chadha, Mahal, Venkataraman, Soc. 1933 
1459, 1461). Beim Erwärmen mit Phenylessigsäure-äthylester (5 Mol) und Natrium auf 
100° wird 4-Oxo-2-benzyl-4H-chromen erhalten (Ch., Ma., Ve.). Beim Erwärmen mit 
Kohlensäure-diäthylester (3,5 Mol) und Natriumäthylat in Benzol oder ohne Lösungs- 
mittel entsteht 4-Hydroxy-cumarin (2.4-Dioxo-chroman [Syst. Nr. 2479]) (Ward, 
Blenkinsop & Co., U.S.P. 2449162 [1947]; Boyd, Robertson, Soc. 1948 174). 

Nachweis. 

4-Carboxy-phenylhydrazon (F: 290— 292°): Veibel, Acta chem. scand. 1 [1947] 54, 62; 
4-Thiocyanato-phenylhydrazon (F: 157,5—158,5°): Horii, J.pharm. Soc. Japan 56 
nn 53, 56; dtsch. Ref. S.17; C. A. 1936 4156; Oxim, Azin und Semicarbazon 
Ss. 5. 265. 

Nachweis auf Grund der beim Behandeln mit 4-Amino-5-0x0-2.3-dimethyl-1-phenyl- 
A°-pyrazolin und K,Fe(CN), in alkal. wss. Lösung auftretenden Rotfärbung: Emerson, 
Beacham, Beegle, J. org. Chem. 8 [1943] 417, 421. 
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Salze. 

Kupfer(II)-Salz Cu(C,H,O,),. Paramagnetisch; magnetische Susceptibilität: Calvin, 
Barkelew, Am. Soc. 68 [1946] 2267, 2268. 

ak (III) -Salz Cr(C,H,O,),. Krystalle (aus CHCI, + Ae.) (Hein, J. pr. [2] 153 [1939] 
160, 171). 

Nickel(II)-Salz Ni(C,H,O,),. Gelbgrüne Blättchen (aus Py.) mit 2Mol Pyridin 
(Pfeiffer, Buchholz, Bauer, J. pr. [2] 129 [1931] 163, 172). Paramagnetisch; magnetische 
Susceptibilität: French, Magee, Sheffield, Am. Soc. 64 [1942] 1924, 1925. Beim Behandeln 
mit konz. wss. Ammoniak. bildet sich das Nickel(II)-Salz des 1-[2-Hydroxy-phenyl]- 
äthanon-(1)-imins (Pf., Bu., Bau.). 


2-Methoxy-1-acetyl-benzol, 1-[2-Methoxy-phenyl]-äthanon-(1), 2-Methoxy-aceto- 
phenon, 2’-methoxyacetophenone C;H,,O,, Formel VIII (R=CH,) auf S.260 (H 85; 
EI 534; E II 82). 

B. Durch Behandeln von 2-Methoxy-benzonitril mit Methylmagnesiumjodid in Äther 
und Erhitzen des vom Äther befreiten Reaktionsgemisches mit wss. Essigsäure (Ramart- 
Lucas, van Cowenbergh, Bl. [5] 2 [1935] 1381; Borsche, Wagner-Roemmich, A. 546 [1941] 
273, 276). Durch Behandeln von 1-[2-Hydroxy-phenyljthanon-(1) mit Dimethylsulfat 
und wss. KOH (v. Auwers, Brink, A. 493 [1932] 218, 235; vgl. EI 534). 

Kpjs: 122—124° (Borsche, Wagner-Roemmich, A. 546 [1941] 273, 276); Kpız: 120° 
(Ramart-Lucas, van Cowenbergh, Bl. [5] 2 [1935] 1381); Kp,,: 120 —122° (v. Auwers, Brink, 
A. 493 [1932] 218, 235). UV-Spektren von Lösungen in Hexan: Morton, Stubbs, Soc. 1940 
1347, 1352; Waljaschko, Rosum, Z. obS€. Chim. 17 [1947] 755, 761; in Äther: Dannenberg, 
Z. Naturf. 4b [1949] 327, 329; in Äthanol: Ra.-Lu., v. Co.; Mo., St.; Wa., Ro. Dipol- 
moment (e; Bzl.): 3,99 D (Luzkii, Z. fiz. Chim. 23 [1949] 361, 363; CR 1949 6020). Redox- 
potential: Adkins et al., Am. Soc. 71 [1949] 3622, 3623. Polarographie: Baker, Schafer, 
Am. Soc. 65 [1943] 1675, 1676; Waljaschko, Rosum, Z. obS&. Chim. 18 [1948] 710, 712. 

Geschwindigkeit der Reaktion mit Brom in schwefelhaltigem Tetrachlormethan unter 
der Einwirkung von Glühlampenlicht bei 30°: Sampey, Hicks, Am. Soc. 63 [1941] 1098, 
1099. Beim Erhitzen mit Schwefel und Morpholin auf Siedetemperatur bildet sich 
[2-Methoxy-phenyl]-thioessigsäure-morpholid (Schwenk, Bloch, Am. Soc. 64 [1942] 3051). 
Entmethylierung beim Erhitzen mit wss. HCl (10n) auf 130°: Kolhatkar, Ghaswalla, 
]J. Indian chem. Soc. 8 [1931] 511, 515; Geschwindigkeit der Entmethylierung in einem 
Gemisch von wss. HCl und Essigsäure bei 120°: Ghaswalla, Donnan, Soc. 1936 1341, 1344. 
Beim Erwärmen mit PCI], auf 75°, Behandeln des Reaktionsprodukts mit äthanol. KOH 
und Erhitzen des erhaltenen, nicht näher beschriebenen 2-Methoxy-1-[1-chlor- 
vinyl]-benzols mit NaNH, in Petroleum auf 160° entsteht 2-Methoxy-1-äthinyl-benzol 
(Prey, Pieh, M. 80 [1949] 790, 799). Beim Behandeln mit 2-Hydroxy-naphthaldehyd-(1) 
(1 Mol) in Äther und Sättigen des Reaktionsgemisches mit HCl wird 3-[2-Methoxy-phenyl]- 
benzo[f]chromenylium-chlorid erhalten (Russell, Speck, Am. Soc. 63 [1941] 851). Beim 
Erwärmen mit Acetylchlorid (2 Mol) und AlCl, (2 Mol) in Schwefelkohlenstoff bildet sich 
2.4-Diacetyl-phenol (Borsche, Barthenheier, A. 553 [1942] 250, 252, 254). 

2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 196—198°): Borsche, Barthenheier, A. 553 [1942] 250, 
254 Anm. 1; 4-Thiocyanato-phenylhydrazon (F: 111—112°): Horit, J. pharm. Soc. 
Japan 56 [1936] 53, 56; dtsch. Ref. S. 17; C. A. 1936 4156; Semicarbazon s. S. 266. 


2-Benzyloxy-1-acetyl-benzol, 1-[2-Benzyloxy-phenyl]-äthanon-(1), 2-Benzyloxy- 
acetophenon, 2’-(benzyloxy)acetophenone C,;H,,O,, Formel IX auf S. 260. 

B. Durch Erwärmen von 1-[2-Hydroxy-phenyl]-äthanon-(1) mit Benzylchlorid und 
Natriumäthylat in Äthanol (Priestley, Moness, J. org. Chem. 5 [1940] 355, 357) oder mit 
Benzylchlorid je wss. NaOH (Schwenk, Bloch, Am. Soc. 64 [1942] 3051). 

F: 40° (Pr., Mo.). Kp,.: 182—184° (Sch., Bl.). 

Beim Erhitzen mit Schwefel und Morpholin auf Siedetemperatur entsteht [2-Benzyl= 
oxy-phenyl]-thioessigsäure-morpholid (Sch., Bl.). 

2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 207—209°): Sch., Bl.; Semicarbazon s. 5. 266. 


2-Acetoxy-1-acetyl-benzol, 1-[2-Acetoxy-phenyl]-äthanon-(1), 2-Acetoxy-aceto>= 
phenon, 2’-acetoxyacetophenone CjH100;, Formel VIII (R = CO-CH,) auf 5.260 (H 85). 
UV-Spektrum (Ae.): Dannenberg, Z. Naturf. 4b [1949] 327, 329. 
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Beim Erwärmen mit AlCl, auf 50—80° entsteht 2.4-Diacetyl-phenol (Wittig, Schulze, 
J- pr. [2] 130 [1931] 81, 86). eoschirindiskeit der Hydrolyse beim Erwärmen mit Chinin 
in wss. Äthanol auf 84°: Vavon, Scandel, C.r. 223 [1946] 1144. 


2-Hydroxy-1-acetimidoyl-benzol, 1-[2-Hydroxy-phenyl]-äthanon-(1)-imin, 2-Hydroxy- 
acetophenon-imin, o-acetimidoylphenol C3H,NO, FormelX (X =H). 
Nickel(II)-Salz Ni(C,H,NO),. Dunkelrote Krystalle (aus Py.); dunkelrote Prismen 
(aus Anilin) mit 1 Mol Anilin (Pfeiffer, Buchholz, Bauer, J.pr. [2] 129 [1931] 163, 173). 
Absorptionsmaximum (Dioxan): 411 mu (McKenzie etal., J. Pr. Soc. N.S. Wales 78 
[1944] 70, 73). Diamagnetisch (French, Magee, Sheffield, Am. Soc. 64 [1942] 1924, 1925). 


Methyl-[1-(2-hydroxy-phenyl)-äthyliden]-aminoxyd, C.N-Dimethyl-C-[2-hydroxy- 
phenyl]-nitron, 1-[2-Hydroxy-phenyl]-äthanon-(1)-[N-methyl-oxim], 2-Hydroxy- 
acetophenon-[N-methyl-oxim], 2’-hydroxyacetophenone N-methyloxime C,H,,NO;, 
Formel XI. n 
Methyl-[1-(2-hydroxy-phenyl)-äthyliden]-aminoxyd C,H,,NO, vom F: 90°. 

B. Durch Erwärmen von 1-[2-Hydroxy-phenyl]-äthanon-(1) mit N-Methyl-hydroxyl= 
amin-hydrochlorid und Natriumäthylat in Äthanol (Meisenheimer, Chou, A. 539 [1939] 
78, 84). 

Farblose Tafeln (aus PAe. oder CS,), F: 89—90°, die sich am Tageslicht allmählich 
rot färben (Mei., Chou). Rhombisch-holoedrisch (Chou, Z. Kr. 89 [1934] 519). Optische 
Untersuchung der Krystalle: Chou. In Äthanol und Äther leicht löslich, in Wasser schwer 
löslich (Mei., Chou). 

Beim Behandeln mit konz. wss. Salzsäure erfolgt schnell Hydrolyse (Mei., Chou). 


HO 
H,C H,C CH In. 
= ee Rn 
C=N-X (— C=N-CH,=CH,-N=C 
ER \ 
(6) CHz 
OH OH OH 
IR xI XII 


1.2-Bis-[1-(2-hydroxy-phenyl)-äthylidenamino]-äthan, N.N’-Bis-[1-(2-hydroxy-phenyl)- 
äthyliden]-äthylendiamin, 0,0’-[ethylenebis(nitriloethylidyne)]diphenol C]gHsoNs0,, Formel 
XL. 

B. Durch Erwärmen von 1-[2-Hydroxy-phenyl]-äthanon-(1) mit Äthylendiamin- 
monohydrat in Athanol (Pfeiffer et al., A. 503 [1933] 84, 127; Diehl et al., Iowa Coll. J. 
22 [1947] 91, 107). 

Grüngelbe Krystalle; F: 195° (Pf.etal.; Diehl et al.). UV-Spektrum (A.): Tsuchida, 
Tsumaki, Bl. chem. Soc. Japan 13 [1938] 527, 529. 

Kupfer (II)-Salz CuC,3H,3N50,. Rote Nadeln (aus Py. + Ae.) oder blassrote Nadeln 
(aus CHC],), die geringe Mengen Lösungsmittel enthalten (Pf. etal., A. 503 117). UV- 
Spektrum (Me.): Tsumaki, Bl. chem. Soc. Japan 13 [1938] 581, 586. In Chloroform und 
Aceton leicht löslich, in warmem Äthanol löslich; die Lösungen sind violettrot (Pf. et al., 
A. 503 118). 

Vanadyl-Salz [VO]JC,sH}sN50,. Blaugrüne Krystalle (aus Me.); in Pyridin leicht 
löslich (Pfeiffer et al., J. pr. [2] 149 [1937] 217, 228, 274). 

Uranyl-Salz [UO,]C,H,sN;0,. Orangefarbene Nadeln (aus A.) mit 1 Mol Äthanol; 
orangefarbene Nadeln (aus Py.) mit 1 Mol Pyridin (Pf.etal., J. pr. [2] 149 266). In 
Pyridin und Methanol leicht löslich, in Äthanol, Aceton und Chloroform löslich. 

Eisen (IIl)-Verbindung [FeC,sHysN; O,];0. B. Durch Erwärmen von 1-[2-Hydroxy- 
phenyl]-äthanon-(1) mit FeSO, und Äthylendiamin in Wasser und Trocknen des Reak- 
tionsprodukts an der Luft (Pf. et al., A. 503 123). — Rotbraune Krystalle (aus Pv. + A.); 
in Chloroform mit orangegelber, in Pyridin und Essigsäure mit orangeroter Far be löslich, 
in Äthanol und Benzol schwer löslich, in Äther und Wasser fast unlöslich, 
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Kobalt(II)-Salz CoC, ;H,sN,O,. Orangerot (Diehl et al.); rote Krystalle (aus warmem 
Propanol-(1)); braune Krystalle (aus kaltem wss. Propanol-(1)) mit 1 Mol H,O (Bailes, 
Calvin, Am. Soc. 69 [1947] 1886, 1892). Das rote Salz ist in Äthanol, Chloroform, Propan= 
ol-(1), Dioxan, Benzol und Aceton schwer löslich, in Pyridin leicht löslich (Bai., Ca.). 
Das braune Salz nimmt beim Erhitzen in Sauerstoff (10 at) auf 120° 4,7 Gew.-% Sauer= 
stoff auf (Bai., Ca.; vgl. Diehl et al.). 

Nickel(II)-Salz NiC,,H,sN;0,. Orangegelbe Nadeln (aus Py. + Ae.) (Pf. etal., 
A. 503 104). UV-Spektrum (Me.): Ts.,1.c. S. 587. Lösungen in Chloroform sind hellorange- 
farben; beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure werden farblose Lösungen erhalten 
(Pf. et al., A. 503 104). 


(#)-1.2-Bis-[1-(2-hydroxy-phenyl)-äthylidenamino]-propan, (#)-N.N’-Bis-[1-(2-hydr- 
oxy-phenyl)-äthyliden]-propylendiamin, (+)-0,0’-[propylenebis(nitriloethylidyne) ]diphenol 
&sH.;N,.O;1 FormeNXIIE 

Kobalt(II)-Salz CoC,H;,N5O,. Rote Krystalle (Bailes, Calvin, Am. Soc. 69 [1947] 
1886, 1893). Sauerstoff wird auch unter hohem Druck nicht absorbiert. 


2-Hydroxy-1-acetohydroximoyl-benzol, 1-[2-Hydroxy-phenyl]-äthanon-(1)-oxim, 
2-Hydroxy-acetophenon-oxim, 2’-hydroxyacetophenone oxime C;3H,NO,, Formel X 
(X = OH) (H 86; EI 534; E II 82). 

B. Aus 1-[2-Hydroxy-phenyl]-äthanon-(1) (Coulthard, Marshall, Pyman, Soc. 1930 
280, 284). 

BE 12ER); 

Löslichkeit von Salzen in wss. Äthanol: Ephraim, B. 64 [1931] 1210, 1213. 


2-Hydroxy-1-acetohydrazonoyl-benzol, 1-[2-Hydroxy-phenyl]-äthanon-(1)-hydrazon, 
2-Hydroxy-acetophenon-hydrazon, 2’-hydroxyacetophenone hydrazone C;H,oN:0, 
Formel X (X = NH,3). 

B. Durch Erhitzen von 1-[2-Hydıoxy-phenyl]-äthanon-(1) oder von Bis-[1-(2-hydroxy- 
phenyl)-äthyliden]-hydrazin mit Hydrazin-hydrat (Lock, Stach, B. 77/79 [1944/46] 293, 
295). 

Nadeln (aus Cyclohexan); F: 84°. 


HO 
Zur N ae HO ER u 
E=N—CH ENT C=N-NH-CO-NH, 
CH,-N=C CH, 
OH CH, OH OR 
XIII XIV xXV 


Bis-[1-(2-hydroxy-phenyl)-äthyliden]-hydrazin, 1-[2-Hydroxy-phenyl]-äthanon-(1)- 
azin, 2--Hydroxy-acetophenon-azin, 2’-hydroxyacetophenone azine CH1sNsO,, For- 
mel XIV (EI 534). 

B. Durch Erhitzen von 1-[2-Hydroxy-phenyl]-äthanon-(1) mit Hydrazin-hydro= 
chlorid (oder Hydrazin-sulfat) und Na,CO, in wss. Äthanol (Lock, Stach, B. 77/79 
[1944/46] 293, 295) oder mit Hydrazin-hydrat in Athanol unter Zusatz von Essigsäure 
(Blout, Eager, Gofstein, Am. Soc. 68 [1946] 1983, 1985). 

Krystalle (aus wss. A.), F: 198—199° [korr.] (Bl., Ea., Go.); gelbliche Nadeln (aus A.), 
F: 197° [korr.] (Lock, St.). UV-Spektrum (A.): Bl., Ea., Go., l.c.5. 1984, 1986. 


2-Hydroxy-1-[1-semicarbazono-äthyl]-benzol, 1-[2-Hydroxy-phenyl]-äthanon-(1) -semi- 
carbazon, 2-Hydroxy-acetophenon-semicarbazon, 2’-hydroxyacetophenone semi- 
carbazone C3H},N30,, Formel XV (R=H) (EI 534). ' 

B. Aus 1-[2-Hydroxy-phenyl]-äthanon-(1) (Heilbron, Heslop, Irving, Soc. 1933 
430, 433). 

FE: 207°. 
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2-Methoxy-1-[1-semicarbazono-äthyl]-benzol, 1-[2-Methoxy-phenyl]-äthanon-(1)-semi- 
carbazon, 2-Methoxy-acetophenon-semicarbazon, 2’-methoxyacetophenone semi- 
carbazone Cj0H13N30,, Formel XV (R=CH,) (H 86; EI 534). 

B. Aus 1-[2-Methoxy-phenyl]-äthanon-(1) (Borsche, Wagner-Roemmich, A. 546 [1941] 
273, 276). 

BES 


2-Benzyloxy-1-[1-semicarbazono-äthyl]-benzol, 1-[2-Benzyloxy-phenyl]-äthanon-(1)- 
semicarbazon, 2-Benzyloxy-acetophenon-semicarbazon, 2’-(benzyloxy)acetophen= 
one semicarbazone C4H1,N30;, Formel I. 
B. Aus 1-[2-Benzyloxy-phenyl]-äthanon-(1) (Schwenk, Bloch, Am. Soc. 64 [1942] 3051). 
F: 175—177° [unkorr.]. 


5-Fluor-2-hydroxy-1-acetyl-benzol, 1-[5-Fluor-2-hydroxy-phenyl]-äthanon-(1), 
5-Fluor-2-hydroxy-acetophenon, 5’-fluoro-2’-hydroxyacetophenone CzH,FO,, For- 
mel II. 

B. Durch Erhitzen von Essigsäure-[4-fluor-phenylester]) mit AlCl, auf 150° (Suter, 
Lawson, Smith, Am. Soc. 61 [1939] 161, 163). 

Krystalle (aus wss. Me.); F: 56—56,5°. Kp,2: 94 —99°. 


3-Chlor-2-hydroxy-1-acetyl-benzol, 1-[3-Chlor-2-hydroxy-phenyl]-äthanon-(1), 3-Chlor- 
2-hydroxy-acetophenon, 3’-chloro-2’-hydroxyacetophenone CsH,ClO,, Formel III 
(REN): 

Ein unter dieser Konstitution beschriebenes Präparat (Kp,: 87—89°) ist beim Behan- 
deln von 2-Chlor-phenol mit Acetylchlorid und AlCl, in Petroläther und Erwärmen des 
als 1-[3-Chlor-2-acetoxy-phenyl]-äthanon-(1) (Formel III [R=CO-CH,]) ange- 
sehenen Reaktionsprodukts C,,H,C10, (Kp,: 151—154°) mit wss. KOH erhalten und 
durch Erwärmen mit Dimethylsulfat und wss. NaOH, mit Äthyljodid und äthanol. 
Natriumäthylat bzw. mit Propylbromid und äthanol. Natriumäthylat in als 1- [3-Chlor- 
2-methoxy-phenyl]-äthanon-(1) C,H,C1O, (Formel III [R = CH,)), 1-[3-Chlor- 
2-äthoxy-phenyl]-äthanon-(1) C,,H.C10, (Formel III [R =C,H,]) bzw. 1-[3-Chlor- 
2-propyloxy-phenyl]-äthanon-(1) C,H,sClO, (Formel III [R = CH,-C,H,]) ange- 
sehene Präparate (Kp,: 88°, Kp,: 91 —93° bzw. Kp,: 108—110°) übergeführt worden 
(Sen, Bhargava, ]J. Indian chem. Soc. 26 [1949] 366, 368). 


= N=NH-CO=NH, CO=CH, CO=CH, CO-CH, 


8 I -- 


I II IV 


5-Chlor-2-hydroxy-1-acetyl-benzol, 1-[5-Chlor-2-hydroxy-phenyl]-äthanon-(1),5-Chlor- 
2-hydroxy-acetophenon, 5’-chloro-2’-hydroxyacetophenone C,;H,CIO,, Formel IV 
(RE SE)E(ERSGHHBFIIESD)E 

B. Durch Erhitzen von Essigsäure-[4-chlor-phenylester] mit AICl, auf 130° (Sen, 
Bhargava, )J. Indian chem. Soc. 26 [1949] 366, 367; EII 82). Durch Behandeln von 
1-[5-Chlor-2-acetoxy-phenyl]-äthanon-(1) mit wss. KOH (Sen, Bh.). 

F: 54° (Klarmann, Shternov, Gates, Am. Soc. 55 [1933] 2576, 2586). Kp;s: 126—128°; 
Kp.: 1071097 (Sen, Bh); Kp, MZIITT FT SHZ CA). 


5-Chlor-2-methoxy-1-acetyl-benzol, 1-[5-Chlor-2-methoxy-phenyl]-äthanon-(1), 
5-Chlor-2-methoxy-acetophenon, 5’-chloro-2’-methoxyacetophenone C,H,CIO,, For- 
mel LVA R2=CH,)L (EB IIES2)E 

B. Durch Erwärmen von 1-[5-Chlor-2-hydroxy-phenyl]-äthanon-(1) mit Methyljodid 
und Natriumäthylat in Athanol (Chakravarti, Dutta, J. Indian chem. Soc. 17 [1940] 
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65, 66) oder mit Dimethylsulfat und wss. NaOH (Sen, Bhargava, J. Indian chem. Soc. 
26 [1949] 366, 368). 


Ol, das in der Kälte erstarrt (Ch., Du.). Kpg: 135° (Ch., Du.); Kp,: 108° (Sen, Bh.). 


5-Chlor-2-äthoxy-1-acetyl-benzol, 1-[5-Chlor-2-äthoxy-phenyl]-äthanon-(1), 5-Chlor- 
2-äthoxy-acetophenon, 5’-chloro-2’-ethoxyacetophenone C)„H,,C1O,, Formel IV 
(R = C;H,). 
B. Durch Erwärmen von 1-[5-Chlor-2-hydroxy-phenyl]-äthanon-(1) mit Äthyljodid 
und Natriumäthylat in Äthanol (Sen, Bhargava, J. Indian chem. Soc. 26 [1949] 366, 370). 
Kpın: 142°. 


5-Chlor-2-propyloxy-1-acetyl-benzol, 1-[5-Chlor-2-propyloxy-phenyl]-äthanon-(1), 
5-Chlor-2-propyloxy-acetophenon, 5’-chlovo-2’-propoxyacetophenone C,,H,zC10,, 
BormeliBV7 (Rı= CH,-GH,): 

B. Durch Erwärmen von 1-[5-Chlor-2-hydroxy-phenyl]-äthanon-(1) mit Propylbromid 
und Natriumäthylat in Äthanol (Sen, Bhargava, J. Indian chem. Soc. 26 [1949] 366, 
370). 

Kp,.n: 110—112°. 


5-Chlor-2-[2-hydroxy-äthoxy]-1- re benzol, 1-[5-Chlor-2-(2-hydroxy-äthoxy)- 
De Hanon- (1), 5-Chlor-2-[2- Bydeoxy- äthoxy]-acetophenon, 5’-chloro- 
2'-(2-kydroxyethoxy)acetophenone C,oH,ıC10,, Formel IV (R = CH,-CH,OH). 
B. Durch Behandeln von nen mit 2-Chlor- 
äthanol-(1) und wss. NaOH (Dow Chem. Co., U.S.P. 2207612 [1938]). 
F: 74—74,8°. 


5-Chlor-2-acetoxy-1-acetyl-benzol, 1-[5-Chlor-2-acetoxy-phenyl]-äthanon-(1), 5-Chlor- 
2-acetoxy-acetophenon, 2’-acetoxy-5’-chloroacetophenone C,,H,C1O,, Formel IV (R = 
CO-CH,) (E II 832). 

B. Durch Behandeln von 4-Chlor-phenol in Petroläther mit Acetylchlorid und AlCl, 
(Sen, Bhargava, J] Indian chem. Soc. 26 [1949] 366, 368). 

Kp,: 144—146°. 


5-Chlor-2-carboxymethoxy-1-acetyl-benzol, [4-Chlor-2-acetyl-phenoxy]-essigsäure, 
O-[4-Chlor-2-acetyl-phenyl]-glykolsäure, (2-acetyl-4-chlorophenoxy)acetic acid C,,H,C1O,, 
Formel IV (R = CH,-COOH). 

B. Durch Behandlung von 1-[5-Chlor-2-hydroxy-phenyl]-äthanon-(1) mit Brom-= 
essigsäure-äthylester in Äthanol unter Zusatz von wss. K,CO, und Hydrolyse des er- 
haltenen Esters (Newman, Fones, Renoll, Am. Soc. 69 [1947] 718, 719). 

F: 174—176° [korr.]. 


2-Chlor-1-0xo-1-[2-hydroxy-phenyl]-äthan, 2-Hydroxy-1-chloracetyl-benzol, 2-Chlor- 
1-[2-hydroxy-phenyl]-äthanon-(1), 2-Hydroxy-phenacylchlorid, &-Chlor-2-hydroxy- 
acetophenon, 2-chloro-2’-hydroxyacetophenone C;H,C1O,, Formel V (R=H) (EI 535; 
E;11483). 

B; or 2-Chlor-1-[4-hydroxy-phenyl]-äthanon-(1) beim Erhitzen von Chloressig- 
säure-phenylester mit BeCl, auf 130—140° (Bredereck et al., B. 72 [1939] 1414, 1417, 
1426). 

Krystalle (aus W.); F: 73°. 


CO- CH,eL CO-CH, CO-CHCL, CO-CCl, 


San —< I =: 


V VIII 
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2-Chlor-1-0xo-1-[2-methoxy-phenyl]-äthan, 2-Methoxy-1-chloracetyl-benzol, 2-Chlor- 
1-[2-methoxy-phenyl]-äthanon-(1), 2-Methoxy-phenacylchlorid, -Chlor-2-methoxy- 
acetophenon, 2-chloro-2’-methoxyacetophenone C;H,C1O,, Formel V (R=CH;,) (EI535). 

Beim Behandeln mit o-Tolyl-hydrazin (2 Mol) in Äthanol bildet sich eine als 
2-1-o-Tolylazo-vinyl]-aniso]) angesehene Verbindung vom F: 80° [Zers.] (Bodforss, B. 72 
[1939] 468, 482), die möglicherweise als 6-0-Tolylazo-3.6-bis-[2-methoxy-phenyl]-1-o-tolyl- 
1.4.5.6-tetrahydro-pyridazin zu formulieren ist (vgl. diesbezüglich Curtin, Tristram, 
Am. Soc. 72 [1950] 5238). 


3.5-Dichlor-2-hydroxy-1-acetyl-benzol, 1-[3.5-Dichlor-2-hydroxy-phenyl]-äthanon-(1), 
3.5-Dichlor-2-hydroxy-acetophenon, 3',5’-dichloro-2’-hydroxyacetophenone 
GE,C9, 1 E0O:.melBVIEE RE EN)? 

B. Durch Erhitzen von Essigsäure-[2.4-dichlor-phenylester] mit AlCl, auf 135° (Chien, 
Yun, J. Chin. chem. Soc. 7 [1939] 40; Tarbell, Wilson, Am. Soc. 64 [1942] 607, 611; 
Sen, Bhargava, ]. Indian chem. Soc. 26 [1949] 366, 36%. 

Krystalle; F: 95—96° (Ch., Yun), 94—96° (Ta., Wi.). Kpjs: 132—134° (Sen, Bh.). 


3.5-Dichlor-2-methoxy-1-acetyl-benzol, 1-[3.5-Dichlor-2-methoxy-phenyl]-äthanon-(1), 
3.5-Dichlor-2-methoxy-acetophenon, 3’,5’-dichloro-2’-methoxyacetophenone 
GC H,C,0,RormelSVIELRF CHE): 

B. Durch Erhitzen von 1-[3.5-Dichlor-2-hydroxy-phenyl]-äthanon-(1) mit Dimethyl= 
sulfat und wss. NaOH (Sen, Bhargava, J. Indian chem. Soc. 26 [1949] 366, 368). 

Kpss: 148°. 


3.5-Dichlor-2-äthoxy-1-acetyl-benzol, 1-[3.5-Dichlor-2-äthoxy-phenyl]-äthanon-(1), 
3.5-Dichlor-2-äthoxy-acetophenon, 3’,5’-dichloro-2’-ethoxyacetophenone 
OnENELO,FRormelnvE (RT ICH): 
B. Durch Erwärmen von 1-[3.5-Dichlor-2-hydroxy-phenyl]-äthanon-(1) mit Äthyljodid 
und Natriumäthylat in Äthanol (Sen, Bhargava, J. Indian chem. Soc. 26 [1949] 366, 370). 
Kp.n: 175°. 


3.5-Dichlor-2-propyloxy-1-acetyl-benzol, 1-[3.5-Dichlor-2-propyloxy-phenyl]-äthan-= 
on-(1), 3.5-Dichlor-2-propyloxy-acetophenon, 3’,5’-dichloro-2’-propoxyaceto= 
phenone C ,H],C1,0,, Formel VI (R = CH;-G,H,). 

B. Durch Erwärmen von 1-[3.5-Dichlor-2-hydroxy-phenyl]-äthanon-(1) mit Propyl= 
bromid und Natriumäthylat in Äthanol (Sen, Bhargava, J. Indian chem. Soc. 26 1949] 
366, 370). 

Kp;ey: 142°. 


3.5-Dichlor-2-hydroxy-1-dichloracetyl-benzol, 2.2-Dichlor-1-[3.5-dichlor-2-hydroxy- 
phenyl]-äthanon-(1), 3.5-Dichlor-2-hydroxy-phenacylidendichlorid, 3.5.0.08-Tetra- 
chlor-2-hydroxy-acetophenon, 2,2,3’,5’-tetrachlovo-2’-hydroxyacetophenone 
C;H,ChO,, FormelVIII. 

B. Neben 3-Chlor-4-hydroxy-cumarin beim Einleiten von Chlor in eine Lösung von 
4-Hydroxy-cumarin (2.4-Dioxo-chroman [Syst. Nr. 2479]) in Essigsäure bei 10—15° im 
Tageslicht (Mentzer, Meunier, C.r. 225 [1947] 1329). 

Gelbe Krystalle (aus CHC],); F: 70°. 


5-Chlor-2-hydroxy-1-trichloracetyl-benzol, 2.2.2-Trichlor-1-[5-chlor-2-hydroxy-phenyl]- 
äthanon-(1), 5.0.0.w@-Tetrachlor-2-hydroxy-acetophenon, 2,2,2,5’-tetrachloro- 
2’ -hydroxyacetophenone Cz3H,C1,0O,, Formel VIII. 

B. Durch Erhitzen von Trichloressigsäure-[4-chlor-phenylester] mit AICl, auf 130° 
(Sen, Bhargava, J. Indian chem. Soc. 26 [1949] 366, 367). 

Kp,.: 129—132°. 


4-Brom-2-äthoxy-I-acetyl-benzol, 1-[4-Brom-2-äthoxy-phenyl]-äthanon-(1), 4- Brom- 
2-äthoxy-acetophenon, 4’-bromo-2’-ethoxyacetophenone C,„H}BrO,, Formel IX. 
B. Neben 1-[2-Brom-4-äthoxy-phenyl]-äthanon-(1) (nicht näher beschrieben) 
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beim Behandeln von 3-Brom-phenetol mit rar haha und. AlCl, (Eisleb, Med. Ch. I..G. 
3 [1936] 41, 49). 
Krystalle (aus2As IR 98. .Kp2 290% 


5-Brom-2-hydroxy-1-acetyl-benzol, 1-[5-Brom-2-hydroxy-phenyl]-äthanon-(1),5-Brom- 
2-hydroxy-acetophenon, 5’-bromo-2’-hydroxyacetophenone Cs3H,BrO,, Formel X 
(Rz=5H)3(2:86); 

B. Durch Erhitzen von Essigsäure-[4-brom-phenylester] mit AlCl, auf 150-—-160° 
(Klarmann et al., Am. Soc. 55 [1933] 4657, 4660). 


H,C 
CO-CH, CO-CH, C=NTNH-COZNH, CO-CH,Br 
OC,H, Ba OR N OCH, a 
Br 
IX x XI XII 


5-Brom-2-methoxy-1-acetyl-benzol, 1-[5-Brom-2-methoxy-phenyl]-äthanon-(1), 
5-Brom-2-methoxy- acetophenon, ö'-bromo-2’-methoxyacetophenone C5H,BrO,, 
Bormel X; (Rı —.CH,). 

B. Neben 1-[4-Methoxy-phenyl]-äthanon-(1) beim Behandeln von 4-Brom-anisol mit 
Acetanhydrid und AlCl, (Quelet, Golse, C.r. 223 [1946] 159). Durch Erwärmen von 
1-[5-Brom-2-hydroxy-phenyl]-äthanon-(1) mit Methyljodid und Natriumäthylat in 
Äthanol (Chakravarti, Dutta, J. Indian chem. Soc. 17 [1940] 65, 67). 

BEirtchen Nausar,)s, 227397, (02,,.G0.) Rp51:173 (042,60); Kp12:,165 (Chr, Du.). 


5-Brom-2-methoxy-1-[1-semicarbazono-äthyl]-benzol, 1-[5-Brom-2-methoxy-phenyl]- 
äthanon-(1)-semicarbazon, 5-Brom-2-methoxy-acetophenon-semicarbazon, 
5-bromo-2 -methoxyacetophenone semicarbazone CH1sBrN;30,, Formel XI. 
B. Aus 1-[5-Brom-2-methoxy-phenyl]-äthanon-(1) (Ouelet, Golse, C.r. 223 [1946] 159). 
E: 205°. 


2-Brom-1-0x0-1-[2-hydroxy-phenyl]-äthan, 2-Hydroxy-1-bromacetyl-benzol, 2-Brom- 
1-[2-hydroxy-phenyl]-äthanon-(1), 2-Hydroxy-phenacylbromid, -Brom-2-hydroxy- 
acetophenon, 2-bromo-2’-hydroxyacetophenone CzH,BrO,, Formel XII. 

B. Neben 2-Brom-1-[4-hydroxy-phenyl]-äthanon-(1) beim Erhitzen von Bromessig- 
säure-phenylester mit AlC1, auf 140° (Vargha, Ramonczai, Bathory, Am. Soc. 71 [1949] 
2652, 2655). 

Krystalle (aus PAe.); F: 70—71°. 

Beim Erhitzen mit Acetanhydrid und Natriumacetat auf 180° entsteht 3-Acetoxy- 
4-0x0-2-methyl-4H-chromen. 


3.5-Dibrom-2-hydroxy-1-acetyl-benzol, 1-[3.5-Dibrom-2-hydroxy-phenyl]-äthanon-(1), 
3.5-Dibrom-2-hydroxy-acetophenon, 3',5’-dibromo-2’-hydroxyacetophenone 
@7r.Br,O,#kormell. 

B. Durch Erhitzen von Essigsäure-[2.4-dibrom-phenylester] mit AlCl, auf 160° (Chien, 
Chung, Tai, J. Chin. chem. Soc. 4 [1936] 361, 366). 

Gelbliche Nadeln (aus A.); F: 109— 110°. 


CO-CH, CO-CH, \c=noH CO-CH, 


I II III IV 
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3-Nitro-2-hydroxy-1-acetyl-benzol, 1-[3-Nitro-2-hydroxy-phenyl]-äthanon-(1), 3-Nitro- 
2-hydroxy-acetophenon, 2’-hydroxy-3’-nitvoacetophenone C;zH,NO, Formel II 
(E II 83). 

Die von Wittig (E II 83) unter dieser Konstitution beschriebene Verbindung ist als 
1-[5-Nitro-2-hydroxy-phenyl]-äthanon-(1) erkannt worden (Allan, Loudon, Soc. 1949 
821, 823; Joshi, Singh, Am. Soc. 76 [1954] 4993). 

B. Neben 1-[5-Nitro-2-hydroxy-phenyl]-äthanon-(1) beim Behandeln einer Lösung 
von 1-[2-Hydroxy-phenyl]-äthanon-(1) in Essigsäure mit Salpetersäure (D: 1,52), 
zuletzt bei 55° (Allan, Lou., l.c. S. 824; Jo., St.). 

Hellgelbe Nadeln (aus A.); F: 82—83° (Allan, Lou.; Jo., St.). Mit Wasserdampf nicht 
flüchtig (Allan, Lou.). 

Beim Behandeln einer Lösung in Pyridin mit Toluol-sulfonsäure-(4)-chlorid sind 
Toluol-sulfonsäure-(4)-[6-nitro-2-acetyl-phenylester]) und geringe Mengen einer Ver- 
bindung C,H,0N:0, (purpurfarbene Krystalle [aus Bzl. + PAe.]; F: 113—115°; in wss. 
Säuren schwer löslich) erhalten worden (Allan, Lou.). 


3-Nitro-2-hydroxy-1-acetohydroximoyl-benzol, 1-[3-Nitro-2-hydroxy-phenyl]-äthan= 
on-(1)-oxim, 3-Nitro-2-hydroxy-acetophenon-oxim, 2’-hydroxy-3’-nitroaceto= 
phenone oxime C3H,N;0,, Formel III (E II 83). 
B. Aus 1-[3-Nitro-2-hydroxy-phenyl]-äthanon-(1) (Allan, Loudon, Soc. 1949 821, 824). 
IE:61827 


5-Nitro-2-hydroxy-1-acetyl-benzol, 1-[5-Nitro-2-hydroxy-phenyl]-äthanon-(1), 5-Nitro- 
2-hydroxy-acetophenon, 2’-hydroxy-5’-nitroacetophenone C;H,NO,, Formel IV 
(R2=HN(ETIES3): i 

Diese Konstitution kommt auch der von Wittig (E II 83) als 1-[3-Nitro-2-hydroxy- 
phenyl]-äthanon-(1) beschriebenen Verbindung zu (Allan, Loudon, Soc. 1949 821, 823; 
Joshi, Singh, Am. Soc. 76 [1954] 4993). 

B.s. im vorangehenden Artikel. 

Krystalle (aus A.); F: 99,5° (Jo., St.), 98—99° (Allan, Lou.). Mit Wasserdampf 
flüchtig (Allan, Lon.). 

Beim Erhitzen mit wss. HNO, bildet sich 5-Nitro-2-hydroxy-benzoesäure (Allan, 
Lou.). 


5-Nitro-2-methoxy-1-acetyl-benzol, 1-[5-Nitro-2-methoxy-phenyl]-äthanon-(1),5-Nitro- 
2-methoxy-acetophenon, 2’-methoxy-5’-nitroacetophenone C,H,NO,, Formel IV 
(REICHE)E 

B. Durch Erwärmen von [5-Nitro-2-methoxy-benzoyl]-malonsäure-diäthylester mit 
wss.-äthanol. H,SO, (Mathieson, Newbery, Soc. 1949 1133, 1135). 

a 0, 

2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 239°): Ma., New.; Semicarbazon s. S. 271. 


1.2-Bis-[1-(5-nitro-2-hydroxy-phenyl)-äthylidenamino]-äthan, N.N’-Bis-[1-(5-nitro- 
2-hydroxy-phenyl)-äthyliden]-äthylendiamin, 2,2’-[ethylenebis(nitriloethylidyne)]bis- 
(4-nitrophenol) C,sHısNaQ,, Formel V. 

B. Durch Erwärmen von 1-[5-Nitro-2-hydroxy-phenyl]-äthanon-(1) mit Äthylendiamin 
in Athanol (Diehl et al., Iowa Coll. J. 22 [1947] 91, 108). 

Gelbe Krystalle; F: > 215°. In Äthanol und Wasser fast unlöslich. 

Kobalt(II)-Salz. Dunkelrot. 


0,N OH 


\ 
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5-Nitro-2-hydroxy-1-acetohydroximoyl-benzol, 1- [5-Nitro-2-hydroxy-phenyl]-äthan- 
on-(1)-oxim, 5-Nitro-2-hydroxy-acetophenon-oxim, %-hydroxy-5’-nitroaceto- 
bhenone oxime C;H,N,O,, Formel VI (EII 83). 
= Aus 1-[5-Nitro-2-hydroxy-phenyl]-äthanon-(1) (Allan, Loudon, Soc. 1949 821, 823). 
231°. 


5-Nitro-2-methoxy-1-[1-semicarbazono-äthyl]-benzol, 1-[5-Nitro-2-methoxy-phenyl]- 
äthanon-(1)-semicarbazon, 5-Nitro-2-methoxy-acetophenon-semicarbazon, 
2’-methoxy-5’-nitroacetophenone semicarbazone CH} N,O,, Formel VII. 

B. Aus 1-[5-Nitro-2-methoxy-phenyl]-äthanon-(1) (Mathieson, Newbery, Soc. 1949 
1133,.1135). 5 

Nadeln (aus A.); F: 215 —216°. 


H,C HO\ 
C=N-NH-CO—NH, CO-CH,—NO, C=CH-NO, 
0,N OCH, OR OR 
VII VIII IX 


2-Nitro-1-0x0-1-[2-hydroxy-phenyl]-äthan, 2-Hydroxy-I-nitroacetyl-benzol, 2-Nitro- 
1-[2-hydroxy-phenyl]-äthanon-(1), ®-Nitro-2-hydroxy-acetophenon, 2-hydroxy- 
2-nitroacetophenone C;H,NO,, Formel VIII (R= H), und £-Nitro-2.x-dihydroxy-styrol, 
2-Nitro-1-[2-hydroxy-phenyl]-vinylalkohol, B-nitrostyrene-2,&-diol CH-NO,, Formel IX 
(RE): 

B. Durch 24-stdg. Behandeln von 3-Nitro-4-hydroxy-cumarin (3-Nitro-2.4-dioxo- 
chroman [Syst. Nr. 2479]) mit wss. NaOH (5%ig) (Huebner, Link, Am. Soc. 67 [1945] 
99, 101). 

Krystalle (aus A.); F: 106 —107°. 

Beim Behandeln mit Acetanhydrid und Pyridin entsteht 3-Nitro-4-0x0-2-methyl- 
4H-chromen. 


2-Nitro-1-0x0-1-|2-methoxy-phenyl]-äthan, 2-Methoxy-1-nitroacetyl-benzol, 2-Nitro- 
1-[2-methoxy-phenyl]-äthanon-(1), ®-Nitro-2-methoxy-acetophenon, 2’-methoxy- 
2-nitroacetophenone C,H,NO,, Formel VIII (R=CH,), und $-Nitro-«-hydroxy-2-methoxy- 
styrol, 2-Nitro-1-[2-methoxy-phenyl]-vinylalkohol, I-(o-methoxyphenyl)-2-nitrovinyl alcohol 
GEENO,, Formel IX (R7= CH,). 

B. Durch Behandeln einer Lösung von (+)-2-Nitro-1-[2-methoxy-phenyl]-äthanol-(1) 
in Essigsäure mit wss. K,Cr,O,, wss. H,SO, und Essigsäure (Canonica, Cardani, G. 79 
[1949] 262, 270). Durch Erwärmen von 2-Nitro-1.1-dimethoxy-1-[2-methoxy-phenyl]- 
äthan mit wss.-methanol. HCl (Reichert, Koch, B. 68 [1935] 445, 448). 

Krystalle (aus Me. oder Eg.); F: 118° (Rei., Koch), 116° (Ca., Ca.). 

Bei der Hydrierung in Oxalsäure enthaltendem Athanol an Platin entsteht 2-Amino- 
4-[2-methoxy-phenyl]-äthanol-(1) (Rei., Koch). 


OCH, 
H,CO_ | 
C-CH,—NO, CO-CH,Br CO-CHLCL, 
OCH, O,N OCH, 0,N OC,Hz 
NO, 
x XI XII 


2-Nitro-1.1-dimethoxy-1-[2-methoxy-phenyl]-äthan, 2-Nitro-1-[2-methoxy-phenyl]- 
äthanon-(1)-dimethylacetal, -Nitro-2-methoxy-acetophenon-dimethylacetal, 
2’-methoxy-2-nitroacetophenone dimethylacetal C,H,NO,, Formel X. 

B. Durch Erwärmen von 2-[2-Brom-2-nitro-vinyl]-anisol (F: 71°) mit methanol. KOH 
(Reichert, Koch, B. 68 [1935] 445, 448). 

Prismen (aus PAe.); F: 82°. 
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5-Nitro-2-methoxy-1-bromacetyl-benzol, 2-Brom-1-[5-nitro-2-methoxy-phenyl]-äthan- 
on-(1), 5-Nitro-2-methoxy-phenacylbromid, -Brom-5-nitro-2-methoxy-aceto-= 
phenon, 2-bromo-2’-methoxy-5’-nitroacetophenone C3H,zBrNO,, Formel XI. 

B. Durch Behandeln von 1-[5-Nitro-2-methoxy- -äthanon-(1) in Chloroform mit 
Brom unter der Einwirkung von Sonnenlicht (Mathieson, Newbery, Soc. 1949 1133, 1135). 
Als Hauptprodukt beim Behandeln von 2-Diazo-1- [5-nitro-2-methoxy-phenyl]-äthanon-(1) 
in Chloroform mit wss. HBr (50 %ig) (Ma., New.). 

Nadeln (aus Bzl.); F: 119°. 


3.5-Dinitro-2-äthoxy-1-dichloracetyl-benzol, 2.2-Dichlor-1-[3.5-dinitro-2-äthoxy-phenyl]- 
äthanon-(1), 3.5-Dinitro-2-äthoxy-phenacylidendichlorid, .w-Dichlor-3.5-dinitro- 
2-äthoxy-acetophenon, 2,2-dichloro-2'-ethoxy-3' ,5’-dinitroacetophenone Co HsC1,N50,, 
Formel XII. 
B. Durch Behandeln von (+)-6.8-Dinitro-2-trichlormethyl-4-dichlormethylen-4F-benzo= 
[1.3]dioxin mit äthanol. KOH bei — 10° bis —5° (Chatigway, Ivving, Soc. 1934 325, 330). 
Gelbe Prismen (aus A.); F: 82—83°. 


2-Methylmercapto-1-acetyl-benzol, 1-[2-Methylmercapto-phenyl]-äthanon-(1), 
2-Methylmercapto-acetophenon, 2’-(methylthio)acetophenone C,3H,„OS, Formel XIII. 

B. Durch Erwärmen von 2-Methylmercapto-benzoesäure-chlorid mit Natrium-acet= 
essigsäure-äthylester in Äther und aufeinanderfolgendes Erwärmen des Reaktions- 
produkts mit äthanol. H,SO, und mit wss. NaOH (McdClelland, D’Stlva, Soc. 1932 227, 
230). 

Nadeln (aus Bzn.); F: 45 —46°, 

Phenylhydrazon (F: 117—118°): McC., D’St. 


CO-CH, CO-CH, CO-CH, 


ren A Sen 


XIII 


5-Nitro-2-[ 4-nitro-phenylmercapto]-1-acetyl-benzol, 1-[5-Nitro-2-(4-nitro-phenyl= 
mercapto)-phenyl]-äthanon-(1), 5-Nitro-2-[4-nitro-phenylmercapto]-aceto-= 
phenon, 5’-nitro-2’-(p-nitrophenylthio)acetophenone CaH1Ns0,S, Formel XIV. 

B. Durch Erwärmen von 1-[6-Chlor-3-nitro-phenyl]-äthanon-(1) mit Natrium-[4-nitro- 
thiophenolat] in Athanol (Amstutz, Neumoyer, Am. Soc. 69 [1947] 1925, 1928). 

Gelbe Krystalle (aus A.); F: 190,2—190,9° [korr.; nach Sintern bei 189°]. 

Bei kurzem Erwärmen mit konz. Schwefelsäure auf 90° wird 2.7-Dinitro-9-methyl- 
thioxanthenol-(9) erhalten. 


5-Nitro-2-[4-nitro-phenylsulfon]-1-acetyl-benzol, 1-[5-Nitro-2- (4-nitro-phenylsulfon)- 
phenyl]-äthanon-(1), 5-Nitro-2-[4-nitro-phenylsulfon]-acetophenon, 5’-nitro- 
2 -(p-nitrophenylsulfonyl)acetophenone C,,H}0N50,S, Formel XV. 

B. Durch Erwärmen der im vorangehenden Artikel beschriebenen Verbindung in 
Dad mit wss. H,O, (30%ig) (Amstutz, Neumoyer, Am. Soc. 69 [1947] 1925, 
1928). 

Krystalle (aus Eg.); F: 162,3 —163,2°. 


3-Hydroxy-1-acetyl-benzol, 1-[3-Hydroxy-phenyl]-äthanon-(1), 3-Hydroxy-aceto= 
phenon, 3’-hydroxyacetophenone C3H,;O,, FormelI (R=H) (H 86; EI535; EII 84). 

B. Durch Erwärmen einer aus 1-[3-Amino-phenyl]-äthanon-(1) in wss. H,SO, bereiteten 
Diazoniumsalz-Lösung (Fuson, Lewis, Du Puis, Am. Soc. 54 [1932] 1114, 1118; Burkhardt, 
Hovrex, Jenkins, Soc. 1936 1654, 1658; King, McWhirter, Barton, Am. Soc. 67 [1945] 
2089, 2091; Simpson et al., Soc. 1945 646, 656; Cobb, Pr. S. Dakota Acad. 25 [1945] 64; 
vgl. H 86). 

Krystalle (aus W. oder wss. A.) (Scaramelli, R.A.L. [7] 1 [1940] 768; Cobb; King, 
McWh., Ba.). F: 97° (Se.), 95° (Cobb), 94,5—95° (King, McWh., Ba.; Fu., Le., DuP.). 
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Verbrennungswärme bei 20° und konstantem Druck: 938 kcal/mol (Bonino, Manzoni 
Ansidei, Rolla, Ric. scient. 8 II [1937] 357, 359; Manzoni Ansidei, Storto, Atti X. Congr. 
int. Chim. Rom 1938 Bd. 2 S. 324, 332). Raman-Spektrum: Bonino, Manzoni Ansidei, 
Rolla, Ric. scient. 8 II [1937] 346. UV-Spektren von Lösungen in Äther: Dannenberg, 
Z. Naturf. 4b [1949] 327, 332; in wss. NaOH: Da.; Doub, Vandenbelt, Am. Soc. 71 
[1949] 2414, 2415; in wss. HCl: Doub, Va. Dipolmoment (e; Bzl.): 2,93 D (Luzkii, 2. fiz. 
Chim. 23 [1949] 361, 363; C. A. 1949 6020). Elektrolytischer Dissoziationsexponent in 
4I%ig. und 95%ig. wss. Äthanol: Schwarzenbach, Rudin, Helv. 22 [1939] 360, 364. 
Polarographie: Sc. 

Bildung von [3-Hydroxy-phenyl]-glyoxal beim Erhitzen mit SeO, in wasserhaltigem 
Dioxan: Fodor, Kovacs, Am. Soc. 71 [1949] 1045, 1047. Beim Erwärmen mit Jod (1 Mol) 
und Pyridin (5 Mol) ist ein Gemisch von 1-[3-Hydroxy-phenacyl]-pyridinium-jodid und 
1-[4- Jod-3-hydroxy-phenacyl]-pyridinium-jodid erhalten worden (King, McWhürter, 
Barton, Am. Soc. 67 [1945] 2089, 2091). Beim Erhitzen einer Lösung in Isopropyl- 
alkohol mit wss. Ammoniumpolysulfid auf 160° und Erhitzen des von NH,, H,S und 
Isopropylalkohol befreiten Reaktionsgemisches mit wss. NaOH auf Siedetemperatur 
bildet sich [3-Hydroxy-phenyl]-essigsäure (Ott, Mattano, Coleman, Am. Soc. 68 [1946] 
2633). Beim Behandeln mit Anthracen-carbaldehyd-(9) (1 Mol) in mit HCl gesättigtem 
Äthylacetat entsteht 1-[3-Hydroxy-phenyl]-3-[anthryl-(9)]-propen-(2)-on-(1) (F: 202°) 
(Russell, Happoldt, Am. Soc. 64 [1942] 1101). 

4-Thiocyanato-phenylhydrazon (F: 151,5°): Horii, J. pharm. Soc. Japan 58 [1938] 926, 
929; dtsch. Ref. S. 296; C. A. 1939 2117; 4-Carboxy-phenylhydrazon (F: 247 — 248°): 
Veibel, Schmidt, Acta chem. scand. 2 [1948] 545, 546; Semicarbazon s. S. 275. 


3-Methoxy-1-acetyl-benzol, 1-[3-Methoxy-phenyl]-äthanon-(1), 3-Methoxy-aceto= 
phenon, 3’-methoxyacetophenone C,H,0,, Formel I (R = CH,) (H 86; EI 535). 

B. Aus 1-[3-Hydroxy-phenyl]-äthanon-(1), Dimethylsulfat und Alkali (Simpson et al., 
Soc. 1945 646, 656; vgl. E I 535). Aus 3-Methoxy-benzoesäure-chlorid und Acetessigsäure- 
äthylester (Martin, Robinson, Soc. 1943 497, 499). 

Kp;.: 138 —139° (Ma., Ro.); Kpjs: 125 — 126° (Si. et al.). UV-Spektrum (Ae.): Dannen- 
berg, Z. Naturf. 4b [1949] 327, 329. Dipolmoment (e; Bzl.): 2,85 D (Luzkii, 2. fiz. Chim. 
23 [1949] 361, 363; C. A. 1949 6020). Redoxpotential: Adkins et al., Am. Soc. 71 [1949] 
3622, 3623. Polarographie: Baker, Schafer, Am. Soc. 65 [1943] 1675. 

Beim Behandeln mit wss. Salpetersäure (D: 1,42) wird 1-[2-Nitro-3-methoxy-phenyl]- 
äthanon-(1), beim Behandeln mit einem Gemisch von Salpetersäure (D: 1,48) und konz. 
Schwefelsäure bei —10° bis —5° wird 1-[x.x-Dinitro-3-methoxy-phenyl]-äthanon-(1) (F: 
141,5 —142,5°) erhalten (Si. et al.). Entmethylierung beim Erhitzen mit wss. HCl (10n) 
auf 130°: Kolhatkar, Ghaswalla, J. Indian chem. Soc. 8 [1931] 511, 515; Geschwindigkeit 
der Entmethylierung beim Erhitzen mit wss. HCl und Essigsäure auf: 120°: Ghaswalla, 
Donnan, Soc. 1936 1341, 1344. 


H,C 
\ 
e C=NOH 
CO-CH, CO-CH, CO-CH, 
I II III IV 


3-[2.4-Dinitro-phenoxy]-1-acetyl-benzol, 1-[3-(2.4-Dinitro-phenoxy)-phenyl]- 
äthanon-(1), 3-[2.4-Dinitro-phenoxy]-acetophenon, 3’-(2,4-dinitrophenoxy)aceto= 
phenone C,,H,0N.0,, Formel II. Fr 

B. Durch Behandeln von 1-[3-Hydroxy-phenyl]-äthanon-(1) mit 4-Chlor-1.3-dinitro- 
benzol und Natriumäthylat in Äthanol (Horiü, J. pharm. Soc. Japan 58 [1938] 926; 
dtsch. Ref. S. 295; C. A. 1939 2117). 

Hellgelbe Blättchen; F: 99—100°. 

4-Thiocyanato-phenylhydrazon (F: 146—147°): Ho. 


48 BEILSTEINs Handbuch, 4. Aufl. 3. Erg.-Werk, Bd. VIII/1. 
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3-Benzyloxy-1-acetyl-benzol, 1-[3-Benzyloxy-phenyl]-äthanon-(1), 3-Benzyloxy- 
acetophenon, 3-(benzyloxy)acetophenone C,,H,40,, Formel III. 

B. Durch Erwärmen von 1-[3-Hydroxy-phenyl]-äthanon-(1) mit Benzylchlorid und 
Natriumäthylat in Äthanol (Dow Chem. Co., U.S.P. 2109458 [1936]). 

Kp;: 184—188°. D2: 1,140. 


3-Acetoxy-1-acetyl-benzol, 1-[3-Acetoxy-phenyl]-äthanon-(1), 3-Acetoxy-aceto-= 
phenon, 3’-acetoxyacetophenone CH,00;, Formel I (R = CO-CH,). 

B. Durch Erhitzen von 1-[3-Hydroxy-phenyl]-äthanon-(1) mit Acetanhydrid (CIBA, 
U.S.P. 2245282 [1940]) oder mit Acetanhydrid unter Zusatz von Kaliumacetat (King, 
McMillan, Am. Soc. 68 [1946] 2335, 2337). 

F: 44—44,5° (King, McM.). Kpıs: 148—149° (CIBA); Kps: 147° [unkorr.] (King, 
McM.). UV-Spektrum (Ae.): Dannenberg, Z. Naturf. 4b [1949] 327, 329. 

Beim Behandeln einer Lösung in Schwefelkohlenstoff mit Brom (1 Mol) entsteht 
2-Brom-1-[3-acetoxy-phenyl]-äthanon-(1) (CIBA). Beim Erhitzen mit Schwefel und 
Morpholin bildet sich [3-Hydroxy-phenyl]-thioessigsäure-morpholid (King, McM.). 


3-Carboxymethoxy-1-acetyl-benzol, [3-Acetyl-phenoxy]-essigsäure, O-[3-Acetyl-phenyl]- 
glykolsäure, (m-acetylphenoxy)acetic acid C,,H100,, Formel I (R = CH,-COOH). 

B. Durch Erhitzen von 1-[3-Hydroxy-phenyl]-äthanon-(1) mit Chloressigsäure und 
wss. NaOH auf 100° (Soper et al., Am. Soc. 70 [1948] 2849, 2850). 

Krystalle; RE 117 - 


3-Methoxycarbonylmethoxy-1-acetyl-benzol, [3-Acetyl-phenoxy]-essigsäure-methylester, 
(m-acetylphenoxy)acetic acid methyl ester C,H,50,, Formel I (R = CH,-CO-OCH;). 

B. Durch Behandeln von [3-Acetyl-phenoxy]-essigsäure mit Methanol unter Zusatz 
von Schwefelsäure (Soper et al., Am. Soc. 70 [1948] 2849, 2850). 

Krystalle; F: 61 —62°. 


3-[2-Diäthylamino-äthoxy]-1-acetyl-benzol, 1-[3-(2-Diäthylamino-äthoxy)-phenyl]- 
äthanon-(1), 3-[2-Diäthylamino-äthoxy|-acetophenon, 3’-[2-(diethylamino) = 
ethoxyJacetophenone C,H, NO,, Formel I (R = CH;,-CH;,-N (C;H,);). 

B. Durch Erwärmen von 1-[3-Hydroxy-phenyl]-äthanon-(1) mit Diäthyl-[2-chlor- 
äthyl]-amin-hydrochlorid und K,CO, in Aceton (CIBA, D.R.P. 558647 [1930]; Frdl. 19 
1515; U.S.P. 1894865 [1931)). 

Gelbes Öl; Kp;: 166 — 167°. 


3-Sulfooxy-1-acetyl-benzol, 1-[3-Sulfooxy-phenyl]-äthanon-(1), Schwefelsäure-mono- 
[3-acetyl-phenylester], 3-Sulfooxy-acetophenon, 3’-(sulfooxy)acetophenone C5H,0,S, 
KormelT. (R =S0,0RH). 

Kalium-Salz. Herstellung aus 1-[3-Hydroxy-phenyl]-äthanon-(1): Burkhardt, Horrex, 
Jenkins, Soc. 1936 1654, 1659. — Geschwindigkeit der Hydrolyse in wss. HCl bei 49° und 
79°: Burkhardt, Hovrex, Jenkins, Soc. 1936 1649, 1651, 1656. 


3-Methoxy-1-acetohydroximoyl-benzol, 1-[3-Methoxy-phenyl]-äthanon-(1)-oxim, 
3-Methoxy-acetophenon-oxim, 3’-methoxyacetophenone oxime C3H,,NO,, Formel IV 
(vgl. EII 84). 
B. Aus 1-[3-Methoxy-phenyl]-äthanon-(1) (Schlittler, Müller, Helv. 31 [1948] 914, 921). 
Nadeln (aus Hexan); F: 44—45° [Kofler-App.]. Bei 50—60°/0,01 Torr sublimierbar. 


Bis-[1-(3-hydroxy-phenyl)-äthyliden]-hydrazin, 1-[3-Hydroxy-phenyl]-äthanon-(1)-azin, 
3-Hydroxy-acetophenon-azin, 3’-hydroxyacetophenone azine CH,sNsO,, Formel V. 
B. Durch Erwärmen einer äthanol. Lösung von 1-[3-Hydroxy-phenyl]-äthanon-(1) 
mit wasserhaltigem Hydrazin-hydrat und wenig Essigsäure (Blout, Eager, Gofstein, Am. 
Soc. 68 [1946] 1983, 1985). 
Krystalle (aus wss. A.); F: 180—180,5° [korr.]. UV-Spektrum (A; Amax: 268 mp. und 
ca. 29, mu) Bi. Ba, G0., 1.c. S. 198421986: 
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3-Hydroxy-1-[1-semicarbazono-äthyl]-benzol, 1-[3-Hydroxy-phenyl]-äthanon-(1)-semi- 
carbazon, 3-Hydroxy-acetophenon-semicarbazon, 3’-hydroxyacetophenone semi- 
carbazone C,H},N;30,, Formel VI. 

B. Aus 1-[3-Hydroxy-phenyl]-äthanon-(1) (Kenner, Statham, Soc. 1935 299, 302). 

F: 194 —196°. 

Beim Erhitzen mit KOH auf 190° entsteht 3-Äthyl-phenol. 


HO 
EN 
C=N—NH-CO-NH, CO-CH,Br 
H3C 
EZNZN=C 
CH, 

OH 0-C0O-CH, 

OH 

V VI VII 


2-Brom-1-0xo-1-[3-acetoxy-phenyl]-äthan, 3-Acetoxy-1-bromacetyl-benzol, 2-Brom- 
1-[3-acetoxy-phenyl]-äthanon-(1), 3-Acetoxy-phenacylbromid, -Brom-3-acetoxy- 
acetophenon, 3’-acetoxy-2-bromoacetophenone C,„HsBrO,, Formel VII. 

B. Durch Behandeln von 1-[3-Acetoxy-phenyl]-äthanon-(1) in Schwetelkohlenstoff mit 
Brom (CIBA, U.S.P. 2245282 [1940)]). 

F: 71—72°, 


2.4.6-Tribrom-3-hydroxy-1-acetyl-benzol, 1-[2.4.6-Tribrom-3-hydroxy-phenyl]-äthan= 
on-(1), 2.4.6-Tribrom-3-hydroxy-acetophenon, 2’,4’,6’-tribromo-3’-hydroxyaceto= 
phenone C;H,Br,;O,, Formel VIII. 

B. Durch Behandeln einer Lösung von 1-[3-Hydroxy-phenyl]-äthanon-(1) in Wasser 
mit Brom bei 50° (Fuson, Lewis, DuPuis, Am. Soc. 54 [1932] 1114, 1118). 

Krystalle (aus wss. Me.); F: 127,5°. 


2- Jod-1-0x0-1-|[3-acetoxy-phenyl]-äthan, 3-Acetoxy-1-jodacetyl-benzol, 2- Jod-1-[ 3-acet= 
oxy-phenyl]-äthanon-(1), 3-Acetoxy-phenacyljodid, &- Jod-3-acetoxy-aceto= 
phenon, 3’-acetoxy-2-iodoacetophenone C,,Hg1O,, Formel IX. 

B. Durch Behandeln von 2-Brom-1-[3-acetoxy-phenyl]-äthanon-(1) mit Nalin Aceton 
(CIBA,U.S.P. 2245282 [1940]). 

Überführung in 2-Amino-1-[3-hydroxy-phenyl]-äthanon-(1) durch Umsetzung mit Hexa= 
methylentetramin in 1.1.2.2-Tetrachlor-äthan und Behandlung der erhaltenen Additions- 
verbindung (F: 138—139°) mit wss.-äthanol. Jodwasserstoffsäure: CIBA. 


Br- \, CO-CH, CO-CH,I CO-CH, CO-CH, 
Br OH 0-CO-CH, OCH, SH 
Sannt IX x all 


2-Nitro-3-methoxy-1-acetyl-benzol, 1-[2-Nitro-3-methoxy-phenyl]-äthanon-(1), 
2-Nitro-3-methoxy-acetophenon, 3’-methoxy-2’-nitroacetophenone C;H,NO,, For- 
mel X. 

B. Durch Behandeln von 1-[3-Methoxy-phenyl]-äthanon-(1) mit wss. Salpetersäure 
(D: 1,42) (Simpson et al., Soc. 1945 646, 656). 

Tafeln (aus A. + W.); F: 128,5 —129,5° [unkorr.]. 
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x.x-Dinitro-3-methoxy-1-acetyl-benzol, 1-[x.x-Dinitro-3-methoxy-phenyl]-äthanon-(1), 
x.x-Dinitro-3-methoxy-acetophenon, 3’-methoxy-x’,x’-dinitroacetophenone 
SGEEN.OE 
1-[x.x-Dinitro-3-methoxy-phenyl]-äthanon-(1) C,H,N,O, vom F: 142°. 

B. Neben anderen Substanzen beim Behandeln von 1-[3-Methoxy-phenyl]-äthanon-(1) 
mit einem Gemisch von Salpetersäure (D: 1,48) und konz. Schwefelsäure bei —10° bis 
—5° (Simpson et al., Soc. 1945 646, 656). 

Nadeln (aus Bzl.); F: 141,5 —142,5° [unkorr.]. 


3-Mercapto-1-acetyl-benzol, 1-[3-Mercapto-phenyl]-äthanon-(1), 3-Mercapto-aceto>= 
phenon, 3’-mercaptoacetophenone C3H;OS, Formel XI. 

B. Durch Behandeln einer aus 1-[3-Amino-phenyl]-äthanon-(1) bereiteten Diazonium- 
salz-Lösung mit Kalium-O-äthyl-dithiocarbonat und Behandeln des Reaktionsprodukts 
mit Alkalilauge (Schwarzenbach, Rudin, Helv. 22 [1939] 360, 370). E 

Kp,.: 137°. Elektrolytischer Dissoziationsexponent m 49 %ig. und 95 %ig. wss. Athan= 
ol bei 20— 22°: Sch., Ru., 1. c. S. 364. [A. Richter] 


4-Hydroxy-1-acetyl-benzol, 1-[4-Hydroxy-phenyl]-äthanon-(1), 4-Hydroxy-aceto= 
phenon, 4’-hydroxyacetophenone CzH;O,, Formel I (R= H) auf S. 280 (H 87; EI 536; 
E II 84). 

Ameliarol (Bridel, Charaux, Rabaie, C.r. 187 [1928] 56) ist mit 1-[4-Hydroxy-phenyl]- 
äthanon-(1) identisch (Rabate, Bl. Soc. Chim. biol. 12 [1930] 146). 

Vorkommen. 

Isolierung aus dem ätherischen Öl der Knospen von Populus trichocarpa: Pfau, Helv. 
21 [1938] 1524, 1527. Vorkommen in Castoreum: Lederer, Trav. Soc. Chim. biol. 25 
[1943] 1073, 1078. 

[4-Acetyl-phenyl]-ß-D-glucopyranosid (Picein, Salinigrin, Ameliarosid) kommt 
in Amelanchier vulgaris vor (Bridel, Charaux, Rabate, C.r. 187 [1928] 56; vgl. H 31 226). 

Bildungsweisen. 

Durch 17-stdg. Erwärmen von Phenol mit Essigsäure und Fluorwasserstoff auf 80 — 100° 
(Simons, Randall, Archer, Am. Soc. 61 [1939] 1795). Durch Umsetzung von Phenol mit 
Essigsäure, Äthylacetat oder Acetanhydrid in Gegenwart von BF, (Meerwein, B. 66 
[1933] 411, 413). Neben geringen Mengen 1-[2-Hydroxy-phenyl]-äthanon-(1) bei 
6-wöchigem Behandeln von Aluminium-dichlorid-phenolat mit Essigsäure (Norris, Sturgis, 
Am. Soc. 61 [1939] 1413, 1416). Neben geringeren Mengen 1-[2-Hydroxy-phenyl]- 
äthanon-(1) beim Erhitzen von Essigsäure-phenylester mit AlCl, auf 175° (Meisenheimer, 
Chou, A. 539 [1939] 78, 84, 88; vgl. EI 536), beim Eintragen von Essigsäure-phenyl= 
ester in ein Gemisch von AlCl, und Nitrobenzol unter Kühlung und anschliessenden Er- 
wärmen auf 60° (Baker, Sansbury, Simmonds, |]. Soc. chem. Ind. 62 [1943] 193; vgl. EII 
84) sowie beim Eintragen von Essigsäure-phenylester in eine Suspension von AlCl, in 
Schwefelkohlenstoff und 20-stdg. Erwärmen des Reaktionsgemisches (Edkins, Linnell, 
Quart. ]J. Pharm. Pharmacol. 9 [1936] 75, 80, 89). Durch Behandeln von Essigsäure- 
phenylester mit FeCl,, anfangs unter Kühlung (Huber, Brunner, M. 56 [1930] 322, 
324). Durch 24-stdg. Erwärmen einer Lösung von Essigsäure-phenylester in Pentan 
mit Fluorwasserstoff auf 100° (Simons, Archer, Randall, Am. Soc. 62 [1940] 485). 
Durch Erhitzen von 1-[4-Chlor-phenyl]-äthanon-(1) mit wss. NA OH und Cu,O auf 230° 
(Dow Chem. Co., U.S.P. 1961630 [1931)). 

Physikalische Eigenschaften. 

F: 110,2—110,4° [korr.] (Buehler, Gardner, Clemens, J. org. Chem. 2 [1937] 167, 174), 
109—110° (Simons, Randall, Archer, Am. Soc. 61 [1939] 1795), 108° (Huber, Brunner, 
M. 56 [1930] 322, 324; Meisenheimer, Chou, A. 539 [1939] 78, 89). Verbrennungswärme 
bei konstantem Druck bei 20°: 939,5 kcal/mol (Bonino, Manzoni Ansidei, Rolla, Ric. 
scient. 8 II [1937] 357). Dichte bei Temperaturen von 130,4° (1,0920) bis 191,6° (1,0428): 
Bue., Ga., Cl., 1.c. S. 173. Oberflächenspannung bei Temperaturen von 130,4° (40,06 dyn/ 
cm) bis 191,6° (34,78 dyn/cm): Bue., Ga., Cl., l.c. S. 173. 

IR-Absorption: Wulf, Liddel, Am. Soc. 57 [1935] 1464, 1468; Jakobsen, U.S. Dep. 
Comm. Off. Tech. Serv. Rep. 171342 [1960] 1, 24, 25, 26. Raman-Spektrum: Bonino, 
Manzoni Ansidei, Rolla, Ric. scient. 8 II [1937] 346; Kahovec, Wagner, Pr. Indian Acad. 


L 
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[A] 8 [1938] 323, 324; Rolla, Chiorboli, G. 78 [1948] 937, 942. UV-Spektren von Lösungen 
in Ather: Dannenberg, Z. Naturf. 4b [1949] 327, 329, 332; in Äthanol: Waljaschko, 
Rosum, Z. obSC. Chim. 17 [1947] 755, 756, 760, 767, 777; Lemon, Am. Soc. 69 [1947] 
2998; in wss. H,SO, (64 %ig): Wa., Ro., Z. obSC. Chim. 17 760, 777; in wss. HCl (0,1 n): 
Doub, Vandenbelt, Am. Soc. 69 [1947] 2714, 2717; in wss. NaOH: Doub, Va.; Waljaschko, 
Rosum, Z. obSC. Chim. 18 [1948] 710, 719; Da.; in wss.-äthanol. Alkalilaugen: Wa., Ro., 
Z. obS&. Chim. 17 767, 779; in äthanol. KOH: Le. 

Dipolmoment (e; Bzl.): 3,92 D (Luzkii, Z. fiz. Chim. 23 [1949] 361, 363; C.A. 1949 
6020). Elektrolytischer Dissoziationsexponent in 49%ig. und 95%ig. wss. Äthanol: 
Schwarzenbach, Rudin, Helv. 22 [1939] 360, 364. Polarographie: Scaramelli, R.A.L. [7] 
1 [1940] 768; Wa., Ro, Z. obS&. Chim. 18 714. 

Chemisches Verhalten. 

Beim Erhitzen mit SeO, (1 Mol) in wss. Dioxan oder in Äthanol entsteht 4-Hydroxy- 
phenylglyoxal-hydrat (Fodor, Koväcs, Am. Soc. 71 [1949] 1045, 1046). Beim Erwärmen 
mit Pyridin (5 Mol) und Jod (1 Mol) werden 1-[4-Hydroxy-phenacyl]-pyridinium-jodid 
und geringere Mengen 1-[3- Jod-4-hydroxy-phenacyl]-pyridinium-jodid erhalten (King, 
MecWhirter, Barton, Am. Soc. 67 [1945] 2089, 2090). Bei 12-stdg. Erhitzen einer Lösung 
in Isopropylalkohol mit wss. Ammoniumpolysulfid auf 160° bildet sich [4-Hydroxy- 
phenyl]-essigsäure-amid (Ott, Mattano, Coleman, Am. Soc. 68 [1946] 2633). 

Bei der Hydrierung in Methanol an Raney-Nickel bei 70—80°/140 at entsteht 
1-[4-Hydroxy-phenyl]-äthanol-(1) (du Pont de Nemours & Co., U.S.P. 2276138 [1940)). 
Bei der Hydrierung in Äthanol an Raney-Nickel bei 90°/100—300 at bildet sich 4-Äthyl- 
phenol; bei der Hydrierung in mit geringen Mengen wss. NaOH versetztem Äthanol an 
Raney-Nickel sind bei 50°/100—300 at 4-Äthyl-phenol und 1-[1-Hydroxy-äthyl]-cyclo= 
hexanol-(4) (F: 92°), bei 160°/100-—300 at ein überwiegend aus trans(?)-1-Äthyl-cyclo= 
hexanol-(4) (E III 6 86) bestehendes Gemisch der 1-Äthyl-cyclohexanole-(4) sowie geringe- 
re Mengen 1-[1-Hydroxy-äthyl]-cyclohexanol-(4) (F: 92°) erhalten worden (Ungnade, 
McLaren, Am. Soc. 66 [1944] 118, 120). Bei der Hydrierung in Methanol an Kupferoxyd- 
Chromoxyd bei 140°/220—240 at (Nightingale, Radford, J. org. Chem. 14 [1949] 1089, 
1091) sowie beim Erwärmen mit Nickel-Aluminium-Legierung und wss. NaOH (Papa, 
Schwenk, Whitman, J. org. Chem. 7 [1942] 587, 589) entsteht 4-Äthyl-phenol. Geschwin- 
digkeit der Freisetzung von HCl beim Behandeln mit Hydroxylamin-hydrochlorid in wss. 
Äthanol bei 35°: Vavon, Montheard, Bl. [5] 7 [1940] 551, 555. 

Geschwindigkeit der Freisetzung von HCl beim Behandeln mit Phenylhydrazin-hydro-= 
chlorid in wss. Äthanol bei 35°: Va., Mon. Beim Behandeln mit Xanthenol-(9) (0,5 Mol) 
in Essigsäure bei Raumtemperatur, in konz. Schwefelsäure bei 0° oder in Benzol in 
Gegenwart von AICI, bei Siedetemperatur entsteht 1-[4-Hydroxy-3-(xanthenyl-(9))- 
phenyl]-äthanon-(1) (Niederl, Hart, Am. Soc. 59 [1937) 719). Beim Behandeln mit 3.6-Di- 
hydroxy-2.4-dimethyl-benzaldehyd (1 Mol) in Ameisensäure unter Einleiten von HCl 
bildet sich 6.4°-Dihydroxy-5.7-dimethyl-flavylium-chlorid (Karrer, Fatzer, Helv. 24 [1941] 
1317, 1320). 

Nachweis. 

Phenylhydrazon (F: 151°): Rabate, Bl. Soc. Chim. biol. 12 [1930] 146, 151; 2.4-Dinitro- 
phenylhydrazon (F: 264° [korr.]; F: 261,5° [korr.] bzw. F: 257°): Lederer, Trav. Soc. 
Chim. biol. 25 [1943] 1073, 1079; Anonymus, Am. J. Pharm. 105 [1933] 381, 383; 
Zigeuner, M. 80 [1949] 801, 811; 4-Carboxy-phenylhydrazon (F: 288— 291°): Veibel, 
Schmidt, Acta chem. scand. 2 [1948] 545, 549; Semicarbazon s. S. 285. 


4-Methoxy-1-acetyl-benzol, 1-[4-Methoxy-phenyl]-äthanon-(1), 4-Methoxy-aceto= 
phenon, 4-methoxyacetophenone C5H,]0,, Formel I (R=CH,) auf S. 280 (H 87; 
E1536; E II 84). 

Eine von Klobb, Fandre (Bl. [3] 35 [1906] 1210, 1218) beim Erhitzen von Linarin 
([5-Hydroxy-4-0xo-2-(4-methoxy-phenyl)-chromenyl-(7)]-ß-[6-O-«-L-rhamnopyranosyl- 
D-glucopyranosid]; s. Zemplen, Bognar, B. 74 [1941] 1818, 1819; Wagner et al., B. 102 
[1969] 1445) mit Fehling-Lösung erhaltene, als Linarodin bezeichnete Verbindung 
(F: 36,5°) ist mit 1-[4-Methoxy-phenyl]-äthanon-(1) identisch (Merz, Wu, Ar. 274 [1936] 
126, 130 Anm.). 

Vorkommen. 

Vorkommen in Castoreum: Lederer, Trav. Soc. Chim. biol. 25 [1943] 1073, 1076. 
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Bildungsweisen. 

Bildung beim Erwärmen von Anisol mit Essigsäure und P,O, in Benzol in Gegenwart 
von Celite: Kosolapoff, Am. Soc. 69 [1947] 1651. Durch 2-tägiges Erhitzen von Anisol mit 
Acetanhydrid und Chloressigsäure oder mit Essigsäure und Chloressigsäure-anhydrid auf 
170—180° (Unger, A. 504 [1933] 267, 269, 279, 281). Durch Erwärmen von Anisol mit 
Acetanhydrid und Trifluoressigsäure auf 60—70° (Newman, Am. Soc. 67 [1945] 345). 
Aus Anisol durch Erhitzen mit Acetanhydrid unter Zusatz von Jod (Chodroff, Klein, 
Am. Soc. 70 [1948] 1647) oder unter Zusatz von Phosphorsäure (Kosak, Hartough, Am. 
Soc. 69 [1947] 3144) sowie durch Behandeln mit Acetanhydrid und BF, (Meerwein, 
B. 66 [1933] 411, 413). Durch Eintragen von Acetylchlorid in eine mit AlCl, versetzte 
Lösung von Anisol in Schwefelkohlenstoff (Baranger, Bl. [4] 49 [1931] 1213, 1214, 1216; 
s.a. Kuroda, Matsukuma, Scient. Pap. Inst. phys. chem. Res. 18 [1932] 51, 59; vgl. H 87; 
E 1536; E II 85). Durch Erwärmen von 4-Methoxy-benzoesäure-chlorid mit Dimethyl> 
cadmium in Äther und anschliessendes Behandeln mit wss. H,SO, (Gilman, Nelson, R. 
55 [1936] 518, 528). Aus 4-Methoxy-benzonitril und Methyllithium (Gölman, Kirby, Am. 
Soc. 55 [1933] 1265, 1270). 

Physikalische Eigenschaften. 

Krystalle (aus wss. Me., A. oder PAe.) (Chodroff, Klein, Am. Soc. 70 [1948] 1647; 
Baranger, Bl. [4] 49 [1931] 1213, 1216; Ramart-Lucas, Segal, Bl. 55] 1 [1934] 1049, 
1054). F: 39° (Kahovec, Wagner, Pr. Indian Acad. [A] 8 [1938] 323, 325), 38—39° (Ba.), 
38,5° (Unger, A. 504 [1933] 267, 279), 38° (Ra.-Lu., Se.; Ch., Kl.). Kp.e: 258° (Ba.); 
Kp,;: 150° (Hilke, Z. Phys. 103 [1936] 368, 372), 146° (Ba.). Kerr-Konstante (Nitro> 
benzol): Hi., l.c. S. 377. Raman-Spektrum: Ka., Wa. UV-Spektren von Lösungen in 
Hexan und in Äthanol: Ra.-Lu., Se.; Waljaschko, Rosum, Z. obS&. Chim. 17 [1947] 755, 
763; in Äther: Dannenberg, Z. Naturf. 4b [1949] 327, 329; in wss. H,SO, (64 %ig): Wa., 
Ro., Z. obSC. Chim. 17 760; in wss. HCl (0,1n): Doub, Vandenbelt, Am. Soc. 69 [1947] 
2714, 2717. Dipolmoment (e; Bzl.): 3,53 D (Luzkii, Z.fiz. Chim. 23 [1949] 361, 363; 
C.A. 1949 6020). Redoxpotential: Baker, Schafer, Am. Soc. 65 [1943] 1675; Adkins et al., 
Am. Soc. 71 [1949] 3622, 3623. Polarographie: Waljaschko, Rosum, Z. obS&. Chim. 18 
[1948] 710, 712; C.A. 1949 1349. Löslichkeit in Wasser bei 15°: Florence, Bl. Sci. 
pharmacol. 40 [1933] 325, 331. 

Chemisches Verhalten. 

Beim Sättigen mit BF, entsteht 2.4.6-Tris-[4-methoxy-phenyl]-pyrylium-tetra= 
fluoroborat (Dovey, Robinson, Soc. 1935 1389). Bei 24-stdg. Erwärmen mit konz. 
Schwefelsäure und K,S,0, auf 45° bilden sich 2.4.6-Tris-[4-methoxy-phenyl]-pyrylium- 
hydrogensulfat und 1.3.5-Tris-[4-methoxy-phenyl]-benzol (Davis, Armstrong, Am. Soc. 
57 [1935] 1583). 

Beim Einleiten von Ozon in eine Lösung in Chloroform und Erwärmen des Reaktions- 
gemisches mit Wasser sind geringe Mengen 4-Methoxy-phenol sowie Ameisensäure, 
Essigsäure und Oxalsäure erhalten worden (v. Wacek, Epfpinger, B. 73 [1940] 644, 
651). Beim Behandeln mit Peroxyessigsäure (1 Mol) in Essigsäure unter Zusatz von 
Toluol-sulfonsäure-(4) entsteht Essigsäure-[4-methoxy-phenylester] (v. Wacek, v. Bezard, 
B. 74 [1941] 845, 857). Beim Erhitzen mit SeO, in wasserhaltigem Äthanol (Karrer, 
v. Segesser, Helv. 18 [1935] 273, 274; Sisido, Nozaki, Am. Soc. 70 [1948] 3326, 3328) 
oder in wss. Dioxan (Fodor, Kovdcs, Am. Soc. 71 [1949] 1045, 1047) bildet sich 
[4-Methoxy-phenyl]-glyoxal. Kinetik der Reaktion mit H,SeO, in wss. Essigsäure (Bil- 
dung von Selen) bei 30°: Melnikow, Rokizkaja, Z. obS. Chim. 10 [1940] 1439; C. 1941 II 
22. Überführung in 4-Methoxy-benzoesäure durch Einleiten von Chlor in eine mit 
NaOH versetzte methanol. Lösung: Van Arendonk, Cupery, Am. Soc. 53 [1931] 3184; 
durch Behandlung mit alkal. wss. NaOBr-Lösung: Gogte, Pr. Indian Acad. [A] 
7 [1938] 214, 224. Geschwindigkeit der Reaktion mit Brom in einem Gemisch von 
wss. Essigsäure und wss. HCl bei 25°: Morgan, Watson, Soc. 1935 1173. Bildung von 
4-Methoxy-benzoesäure und Jodoform beim Behandeln einer methanol. Lösung mit 
alkal. wss. KOI-Lösung: Cuculescu, Bulet. Cernäuti 2 [1928] 137. Überführung in 
4-Methoxy-benzoesäure durch Behandlung einer Suspension in wss. NaOH mit wss. 
KMnO, (vgl. H 87): Lederer, Trav. Soc. Chim. biol. 25 [1943] 1073, 1077. 

Geschwindigkeit der Entmethylierung beim Erhitzen mit wss. HCl auf 130°: Kolhatkar, 
Ghaswalla, J. Indian chem. Soc. 8 [1931] 511, 515; beim Erhitzen mit wss. HCl und 
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Essigsäure auf 120°: Ghaswalla, Donnan, Soc. 1936 1341, 1344. Reaktionen beim Be- 
Eure, mit Schwefelsäure und mit BF, s. S. 278. 

Bei der Reduktion an Blei- oder ee in wss.-äthanol. Kaliumacetat bilden 
sich meso-2.3-Bis-[4-methoxy-phenyl]-butandiol-(2.3) und racem.-2.3-Bis-[4- methoxy- 
phenyl]-butandiol-(2.3) (Price, Mueller, Am. Soc. 66 [1944] 634). Überführung in 
4-Äthyl-anisol durch Hydrierung in Äthanol an Palladium/Kohle: Baltzly, Buck, Am. 
Soc. 65 [1943] 1984, 1985. Überführung in Äthylbenzol durch Erhitzen mit wss.-äthanol. 
NaOH und Nickel-Aluminium- 2... Schwenk et al., J. org. Chem. 9 [1944] 1, 5. 
Beim Schütteln mit en Aluminium und el Äther (Pr., Mue.) 
sowie beim Erwärmen einer Lösung in Äthanol und Benzol mit amalgamiertem Alu- 
minium (Sisido, Nozaki, Am. Soc. 70 [1948] 776) bildet sich meso-2.3-Bis-[4- methoxy- 
phenyl]-butandiol-(2.3). 

Bei 12-stdg. Erhitzen mit Formamid (4 Mol) auf 135 —145° entsteht N-[1-(4-Methoxy- 
phenyl)-äthyl]-formamid (Metayer, A. ch. [12] 4 [1949] 196, 204, 205). Beim Behandeln 
mit Hydroxylamin-O-sulfonsäure sowie beim Einleiten von HN, in ein Gemisch mit 
Benzol und konz. Schwefelsäure bildet sich Essigsäure-[4-methoxy-anilid] (Sanford et al., 
Am. Soc. 67 [1945] 1941). Kinetik der Reaktion mit Semicarbazid-hydrochlorid in wss. 
Äthanol bei 30—50°: Cross, Fugassi, Am. Soc. 71 [1949] 223. 

Bildung von 4-Isopropenyl-anisol beim Behandeln mit äther. Methylmagnesiumjodid- 
Lösung: Grumez, A. ch. [11] 10 [1938] 378, 392. Bei 2-tägigem Behandeln mit Desoxy- 
benzoin (1,2 Mol) und äthanol. KOH unter Luftzutritt sind zwei stereoisomere 1.2.4.5- 
Tetraphenyl-3-[4-methoxy-benzoyl]-pentandione-(1.5) vom F: 190—191° bzw. F: 209° 
erhalten worden (Callow, Hill, Soc. 1937 844, 847). 

Bei mehrtägigem Behandeln mit Phenol (3 Mol) und konz. wss. Salzsäure bildet sich 
1.1-Bis-[4-hydroxy-phenyl]-1-[4-methoxy-phenyl]-äthan (Reid, Wilson, Am. Soc. 66 
[1944] 967). 

Beim Behandeln einer äthanol. Lösung mit Salicylaldehyd (0,5Mol) und heisser konz. wss. 
Natronlauge wird 3-[2-Hydroxy-phenyl]-1.5-bis-[4-methoxy-phenyl]-pentandion-(1.5) 
erhalten (Hill, Melhuish, Soc. 1935 88). Beim Behandeln mit 4-Methoxy-benzaldehyd 
(1 Mol) in Äthanol unter Zusatz von methanol. Natriummethylat entsteht 4.4’-Dimeth- 
oxy-chalkon (F: 97—99°) (Rohrmann, Jones, Shonle, Am. Soc. 66 [1944] 1856). Kinetik 
der Reaktion mit Benzaldehyd (1 Mol) und Natriumäthylat in 90 %ig. wss. Athanol bei 
Temperaturen von 25° bis 65°: Coombs, Evans, Soc. 1940 1295, 1298. Beim Behandeln 
mit Salicylaldehyd (0,9 Mol) in Äther unter Einleiten von HCl und Behandeln des Reak- 
tionsprodukts mit wss. HCl bilden sich 4’-Methoxy-flavylium-chlorid und geringere 
Mengen 2-[4-Methoxy-phenyl]-4-[4-methoxy-phenacyliden ]-4F7-chromen (F: 167 —168°) 
(Hill, Me.). Beim Behandeln mit 2-Hydroxy-4-methoxy-3-methyl-benzaldehyd (0,7 Mol) 
in Äthylacetat unter Einleiten von HCl wird 7.4’-Dimethoxy-8-methyl-flavylium-chlorid 
erhalten (Jones, Robertson, Soc. 1932 1689, 1691). 

Nachweis. 

Charakterisierung durch Überführung in 2.5-Dioxo-4-methyl-4-[4-methoxy-phenyl]- 
imidazolidin (F: 210°): Henze, Speer, Am. Soc. 64 [1942] 522. 2-Chlor-benzoyl- 
hydrazon (F: 125—126°): Sun, Sah, Sci. Rep. Tsing Hua Univ. [A] 2 [1934] 359, 361; 
4-Chlor-benzoylhydrazon (F: 190—192°): Shih, Sah, Sci. Rep. Tsing Hua Univ. [A] 2 
[1934] 353, 356; 3-Nitro-benzoylhydrazon (F: 199°): Meng, Sah, Sci. Rep. Tsing Hua 
Univ. [A] 2 [1934] 347, 350; 4-Nitro-benzoylhydrazon (F: 199— 200°): Chen, J. Chin. 
chem. Soc. 3 [1935] 251, 253; 4-Nitro-phenylhydrazon (F: 195—195,5°): Unger, A. 504 
[1933] 267, 279; 2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 233 — 234°, F: 232 — 233° bzw. F: 231,8° 
[korr.]): Borsche, Barthenheier, A. 553 [1942] 250, 254; Kosak, Hartough, Am. Soc. 69 
[1947] 3144; Anonymus, Am. J. Pharm. 105 [1933] 381, 383; 4-Thiocyanato-phenyl= 
hydrazon (F: 146—147°): Horiti, J. pharm. Soc. Japan 56 [1936] 53, 56; dtsch. Ref. 
S.17; C.A. 1936 4156; 4-Carboxy-phenylhydrazon (F: 246— 248° [Zers.]): Veibel, Blaa- 
berg, Stevns, Dansk Tidsskr. Farm. 14 [1940] 184, 188; Veibel, Acta chem. scand. 1 [1947] 
54, 62; weitere zur Charakterisierung empfohlene substituierte Hydrazone: Meng, Sah, 
Sci. Rep. Tsing Hua Univ. [A] 2 [1934] 347, 350; Lei, Sah, Shih, J. Chin. chem. Soc. 3 
[1935] 246, 248; Chen, Sah, J. Chin. chem. Soc. 4 [1936] 62,66; Kao etal., ]. Chin. chem. 
Soc. 4 [1936] 69, 72; Sci. Rep. Tsing Hua Univ. [A] 3 [1936] 555, 558. Oxim s. 5. 284; 
Semicarbazon s. S. 286. 
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Additionsverbindungen. 
Verbindung mit Phosphorsäure C,H,0;'H;PO, (H 88). F: 82° (Baker, Hey, 
Soc. 1932 2917, 2921). 


4-Äthoxy-1-acetyl-benzol, 1-[4-Äthoxy-phenyl]-äthanon-(1), 4-Athoxy-aceto= 
phenon, 4-ethoxyacetophenone CjH150;, Formel I (R=C,H,) (H'88; E II 85). 

B. Als Hauptprodukt neben 2.4(?)-Diacetyl-phenetol (F: 141,5 —142°) beim Erhitzen 
von Phenetol mit Essigsäure und P,O, in Benzol unter Zusatz von Celite (Kosolapoff, 
Am. Soc. 69 [1947] 1651). Durch Erhitzen von Phenetol mit Acetanhydrid unter Zusatz 
von Schwefelsäure auf 100-—110° (Socony- Vacuum Oil Co., U.S.P. 2475564 [1946]) oder 
unter Zusatz von Malonsäure bis auf 160° (Unger, A. 504 [1933] 267, 280) sowie in Gegen- 
wart von Zirkoniumoxyd enthaltendem Silicagel auf 135° (Socony-Vacuum Oil Co., 
U.S.P. 2475567 [1946)). 

F: 37—38° (Un.), 35° (Ko.). Kpss: 268— 269° (Un.); Kpys: 147° (Ko.); Kpıs: 145,4° bis 
145,8° (Un.); Kp,: 131° (Ko.). np: 1,5429 [unterkühlte Schmelze] (Ko.). 

4-Nitro-phenylhydrazon (F: 211°): Un.; Oxim s. S7”284; Semicarbazon s. S. 286. 
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4-[2-Brom-äthoxy]-1-acetyl-benzol, 1-[4-(2-Brom-äthoxy)-phenyl]-äthanon-(1), 
4-[2-Brom-äthoxy]-acetophenon, 4’-(2-bromoethoxy)acetophenone C,H,1ıBrO;,, For- 
mel (RZ CH,-CH,Br). 
B. Durch Erhitzen von 1-[4-Hydroxy-phenyl]-äthanon-(1) mit 1.2-Dibrom-äthan und 
äthanol. KOH (CIBA, D.R.P. 558647 [1930]; Frdl. 19 1515; U.S.P. 1894865 [1931)). 
Krystalle; F: 59—60°. 


4-Butyloxy-1-acetyl-benzol, 1-[4-Butyloxy-phenyl]-äthanon-(1), 4-Butyloxy-aceto= 
phenon, #-butoxyacetophenone C]5H},0;,, Formel I (R = [CH,],-CH,). 

B. Durch Erwärmen von 1-[4-Hydroxy-phenyl]-äthanon-(1) mit Butylbromid, K,CO, 
und KI in wasserhaltigem Äthanol auf 85° (Bockstahler, Wright, Am. Soc. 71 [1949] 
3760, 3761) oder in Butanon auf 130° (Rohmann, Meisel, Ar. 294 [1961] 538, 545). 
Neben 1.1-Bis-[4-butyloxy-phenyl]-äthylen beim Behandeln von Butyl-phenyl- 
äther mit Acetylchlorid und AlCl, in Schwefelkohlenstoff (Lutz et al., J. org. Chem. 12 
[1947] 617, 667). 

F: 25° (Ro., Mei.). Kp,s: 169—170° (Bo., Wr.); Kp,.: 160—161° (Ro., Mei.); Kp;: 
127 —131° (Lutz et al.). ny: 1,5281 —1,5290 (Lutz et al.). 

Beim Behandeln einer äther. Lösung mit Brom (1 Mol) bei 10— 20° entsteht 2-Brom- 
1-[4-butyloxy-phenyl]-äthanon-(1) (®-Brom-4-butyloxy-acetophenon; 
nicht näher beschrieben) (Lutz et al., l.c. S. 668). 

Oxim s. S. 284. 


4-Allyloxy-1-acetyl-benzol, 1-[4-Allyloxy-phenyl]-äthanon-(1), 4-Allyloxy-aceto-= 
phenon, 4-(allyloxy)acetophenone C,,H}50,, Formel I (R = CH,-CH=CH,). 

B. Durch Erwärmen von 1-[4-Hydroxy-phenyl]-äthanon-(1) mit Allylbromid und 
K,CO, in Aceton (Arnold, McCool, Am. Soc. 64 [1942] 1315). 

Kp,o: 146 —147° (Ar., MeC.). 

Beim Erwärmen mit Phenylmagnesiumbromid (Überschuss) in Äther und anschlies- 
senden Behandeln mit wss. Essigsäure werden Allylbenzol und 4-[1-Phenyl-vinyl]-phenol 
erhalten (Lüttringhaus et al., A. 557 [1947] 46, 48, 62). 

Oxim s. S. 285. 


4-Phenoxy-1-acetyl-benzol, 1-[4-Phenoxy-phenyl]-äthanon-(1), 4+-Phenoxy-aceto- 
phenon, #-phenoxyacetophenone C,H}50,, Formel II (X =H) (H 88; EII 85). 
B. Durch Behandeln von Diphenyläther mit Acetanhydrid und AlCl, in Schwefel= 
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kohlenstoff (Ingersoll et al., Am. Soc. 58 [1936] 1808, 1810 Anm. b). Durch Behandeln 
von Diphenyläther mit Acetylchlorid und -ZnCl, (Underwood, Wakeman, Am. Soc. 52 
[1930] 387, 389). 

Krystalle (aus PAe.) (Cox, Am. Soc. 52 [1930] 352, 355). F: 53° (Cox), 50° (In. et al.). 
Rp: 1829 In! etal.). 

Bei der Hydrierung in Äthanol an Kupferoxyd-Chromoxyd bei 130°/100 at entsteht 
1-[4-Phenoxy-phenyl]-äthanol-(1) (Mowry, Renoll, Huber, Am. Soc. 68 [1946] 1105, 1106, 
1108). Beim Erwärmen mit Aluminiumisopropylat und Isopropylalkohol auf 100° werden 
1-[4-Phenoxy-phenyl]-äthanol-(1) und Bis-[1-(4-phenoxy-phenyl)-äthyl]-äther (F: 114° 
[E III 6 4566]) erhalten (Frank et al., Am. Soc. 68 [1946] 1365, 1366). Beim Erhitzen mit 
Schwefel und Morpholin und Erhitzen des Reaktionsprodukts mit wss.-äthanol. KOH 
bildet sich [4-Phenoxy-phenyl]-essigsäure (Corse et al., Am. Soc. 70 [1948] 2837, 2841). 

2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 213°): In. et al.; 4-Thiocyanato-phenylhydrazon 
(F: 138,5 —139,5°): Horii, J. pharm. Soc. Japan 57 [1937] 298, 306; dtsch. Ref. S. 124, 
126; C.A. 1937 5336; Oxim s. S. 285; Semicarbazon s. S. 286. 


4-[2-Nitro-phenoxy]-1-acetyl-benzol, 1-[4-(2-Nitro-phenoxy)-phenyl]-äthanon-(1), 
4-[2-Nitro-phenoxy]-acetophenon, 4’-(o-nitrophenoxy)acetophenone CuHnNO; 
Formel I-&X = NO,). 

B. Durch Erwärmen von Phenyl-[2-nitro-phenyl]-äther mit Acetylchlorid und AlCl, 
in Schwefelkohlenstoff (Horii, ]J. pharm. Soc. Japan 57 [1937] 298, 302; dtsch. Ref. 
5. 24,,1273!1C/A271937'5336). 

Gelbliche Krystalle (aus A.); F: 105,5 —106,5°. 

4-Thiocyanato-phenylhydrazon (F: 105—106°?): Ho. 


4-[3-Nitro-phenoxy]-1-acetyl-benzol, 1-[4-(3-Nitro-phenoxy)-phenyl]-äthanon-(1), 
4-[3-Nitro-phenoxy]|-acetophenon, 4-(m-nitrophenoxy)acelophenone C,H, NO,;; 
Formel III. 

B. Durch Erwärmen von Phenyl-[3-nitro-phenyl]-äther mit Acetylchlorid und AICl, 
in Schwefelkohlenstoff (Horii, ]J. plıarm. Soc. Japan 57 [1937] 298, 302; dtsch. Ref. 
S. 124, 127; C.A. 1937 5336). 

Gelbliche Nadeln (aus A.); F: 83— 84°. 

4-Thiocyanato-phenylhydrazon (F: 163—164°): Ho., l.c. S. 306. 


4-[4-Nitro-phenoxy]-1-acetyl-benzol, 1-[4-(4-Nitro-phenoxy)-phenyl]-äthanon-(1), 
4-[4-Nitro-phenoxy]-acetophenon, 4’-(p-nitrophenoxy)acetophenone C„H,NO,;, 
Formel IV (X =H) (EII 85). 

Herstellung aus Phenyl-[4-nitro-phenyl]-äther und Acetylchlorid (vgl. E II 85): Suter, 
Obery, Am. Soc. 53 [1931] 1566. 

Krystalle (aus A.) (Sw., Ob.). F: 82° (Horii, J. pharm. Soc. Japan 57 1937] 298; dtsch. 
Ref. S. 124; C.A. 1937 5336), 80—81° (Su., Ob.). 

4-Thiocyanato-phenylhydrazon (F: 115—116°): Ho., l.c. S. 306. 


4-[2.4-Dinitro-phenoxy]-1-acetyl-benzol, 1-[4-(2.4-Dinitro-phenoxy)-phenyl]-äthan= 
on-(1), 4-72.4-Dinitro-phenoxy]-acetophenon, 4’-(2,4-dinitrophenoxy)acetophenone 
Ce, N0, Formel IV X =NO7): 

B. Durch Erwärmen von Phenyl-[2.4-dinitro-phenyl]-äther mit Acetylchlorid und 
AICl, in Schwefelkohlenstoff (Horii, Kinouchi, J. pharm. Soc. Japan 57 [1937] 683, 687; 
dtsch. Ref. 58 [1938] 293; C.A. 1938 129). Durch Behandeln von 1-[4-Hydroxy-phenyl]- 
äthanon-(1) in Äthanol mit Kalium und anschliessend mit 4-Chlor-1.3-dinitro-benzol 
(Ho., Ki.). 

Hellgelbe Prismen (aus A.); F: 137 —137,5°. 

4-Thiocyanato-phenylhydrazon (F: 168°): Ho., Ki. 


Ba A Prada 


x CH, 
IV V 
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4-o-Tolyloxy-1-acetyl-benzol, 1-[4-o-Tolyloxy-phenyl]-äthanon-(1), 4-0o-Tolyloxy- 
acetophenon, 4-(o-tolyloxy)acetophenone C,;H,40,, Formel V. 

B. Durch Erhitzen von 1-[4-Brom-phenyl]-äthanon-(1) mit Kalium-o-kresolat, Kupfer- 
Pulver und Kupfer(II)-acetat bis auf 200° (Horii, Kinouchi, J. pharm. Soc. Japan 57 
[1937] 683, 688; dtsch. Ref. 58 [1933] 293, 294; C.A. 1938 129). 

Kps: 196% 

4-Thiocyanato-phenylhydrazon (F: 107—108°): Ho., Ki. 


4-m-Tolyloxy-1-acetyl-benzol, 1-[4-m-Tolyloxy-phenyl]-äthanon-(1), 4-m-Tolyloxy- 
acetophenon, 4’-(m-tolylory)acetophenone C];H}40,, Formel VI. 

B. Durch Erhitzen von 1-[4-Brom-phenyl]-äthanon-(1) mit Kalium-m-kresolat, Kupfer- 
Pulver und Kupfer(II)-acetat bis auf 200° (Horii, Kinouchi, J. pharm. Soc. Japan 57 
[1937] 683, 688; dtsch. Ref. 58 [1938] 293, 294; C.A. 1938 129). 

Krystalle; F: 48—49°. Kp,,: 204 — 207°. 

4-Thiocyanato-phenylhydrazon (F: 124—125°): Ho, Kt. 


FroR 0 Y-co-on lo Y-co-c 


H,C 


VI VII 


4-p-Tolyloxy-1-acetyl-benzol, 1-[4-p-Tolyloxy-phenyl]-äthanon-(1), 4-#-Tolyloxy- 
acetophenon, 4’-(p-tolyloxy)acetophenone C],H}a0;, Formel VII (E II 85). 

B. Durch Erhitzen von 1-[4-Brom-phenyl]-äthanon-(1) mit Kalium-#-kresolat, Kupfer- 
Pulver und Kupfer(IIl)-acetat bis auf 200° (Horii, Kinouchi, J. pharm. Soc. Japan 57 
[1937] 683, 688; dtsch. Ref. 58 [1938] 293, 294; C.A. 1938 129). 

Krystalle; F: 53—54°. Kp.u: 197 —198°. 

4-Thiocyanato-phenylhydrazon (F: 153—154°): Ho., Kı. 


4-Benzyloxy-1-acetyl-benzol, 1-[4-Benzyloxy-phenyl]-äthanon-(1), 4-Benzyloxy- 
acetophenon, 4-(benzyloxy)acetophenone C,,H}40,, Formel VIII. 

B. Durch Erhitzen von 1-[4-Hydroxy-phenyl]-äthanon-(1) mit Benzylchlorid und 
Natriumäthylat in Äthanol (Dow Chem. Co., U.S.P. 2109458 [1936]; Priestley, Moness, 
J. org. Chem. 5 [1940] 355, 357). 

Krystalle (aus A.); F: 93—94° (Dow Chem. Co.), 93° (Pr., Mo.). 

Bei der Hydrierung in Methanol an Kupferoxyd-Chromoxyd bei 100°/105 at entsteht 

1-[4-Benzyloxy-phenyl]-äthanol-(1) (Simonoff, Am. Soc. 69 [1947] 2073). 


Er CH,-O “, CO-CH, H,C- ar CH-CH,- See CH, 


VIII 


2-[2-Chlor-äthoxy]-1-[4-acetyl-phenoxy]-äthan, 1-{4-[2-(2-Chlor-äthoxy)-äthoxy]- 
phenyl$-äthanon-(1), 4-[2-(2-Chlor-äthoxy)-äthoxy]-acetophenon, 
#'-[2-(2-chloroethoxy)ethoxy]acetophenone C,,H,,ClO,, Formel II 

(REICHT, - CHR -O:CH,- CH, EN: 

Ein Präparat (Kp,o: 210—222°) von ungewisser Einheitlichkeit, in dem vermutlich 
diese Verbindung vorgelegen hat, ist beim Eintragen eines Gemisches von [2-Chlor- 
äthyl]-[2-phenoxy-äthyl]-äther und Acetylchlorid (oder Acetanhydrid) in eine Suspension 
von AICl, in Schwefelkohlenstoff erhalten worden (Bruson, Eastes, Am. Soc. 60 [1938] 
2502, 2504). 


1.2-Bis-[4-acetyl-phenoxy]-äthan, 47,4-(ethylenedioxy)diacetophenone CjsH1s0,, Formel 
IX. 

Bildung neben grösseren Mengen 1-[4-(2-Brom-äthoxy)-phenyl]-äthanon-(1) beim Er- 
hitzen von 1-[4-Hydroxy-phenyl]-äthanon-(1) mit 1.2-Dibrom-äthan und äthanol. KOH: 
CIBA, D.R.P. 558647 [1930]; Frdl. 19 1515; U.S.P. 1894865 [1931]. 

F: 160 — 161°. 
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4-[4-Hydroxy-phenoxy]-1-acetyl-benzol, 1-[4-(4-Hydroxy-phenoxy)-phenyl]-äthan- 
on-(1), 4-[4-Hydroxy-phenoxy]-acetophenon, 4-(p-hydroxyphenoxy)acetophenone 
CuH%„O, Formel I (R= H). 

B. Durch Erwärmen des aus 4-[4-Acetoxy-phenoxy]-benzoesäure und SOCI, in Chloro= 
form hergestellten Säurechlorids mit Natrium-acetessigsäure-äthylester in Benzol, Er- 
wärmen des Reaktionsprodukts mit NH,Cl und wss. NH, und anschliessendes Erhitzen 
mit wss. H,SO, (Walker, Soc. 1942 347, 351). 

Krystalle (aus wss. Me.); F: 155—156°. 


; no 
RO ee. fe ol 00-0 of 
CH, 
I II III 


4-[4-Methoxy-phenoxy]-1-acetyl-benzol, 1-[4-(4-Methoxy-phenoxy)-phenyl]-äthan= 
on-(1), 4-[4-Methoxy-phenoxy]-acetophenon, 4-(p-methoxyphenoxy)acetophenone 
Cs; H1u0,PEomelil (Re CH,). 

B. Durch Behandeln von 4-Methoxy-1-phenoxy-benzol mit Acetylchlorid und AlICl, 
in Schwefelkohlenstoff, zuletzt bei 40° (Walker, Soc. 1942 347, 351). Durch_Behandeln 
von 1-[4-(4-Hydroxy-phenoxy)-phenyl]-äthanon-(1) mit wss. KOH und Dimethylsulfat, 
anfangs unter Kühlung (Wa., l.c. S. 352). 

Krystalle (aus Bzn.); F: 60—61°. Bei 190°/16 Torr sublimierbar. 

2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 171°): Wa. 


4-Acetoxy-1-acetyl-benzol, 1-[4-Acetoxy-phenyl]-äthanon-(1), 4+-Acetoxy-aceto-= 
phenon, $-acetoxyacetophenone CH10,, Formel II (R = CO-CH,) (H 88; EII 855). 

B. Durch Erhitzen von Essigsäure-[4-äthyl-phenylester] mit Sauerstoff in Gegenwart 
eines Chromoxyd-Kobalthydroxyd(?)-Calciumcarbonat-Katalysators auf 145° (Emerson 
et al., Am. Soc. 68 [1946] 1665). 

Nadeln (aus PAe.); F: 52° (Edkins, Linnell, Quart. J. Pharm. Pharmacol. 9 [1936] 
75, 90). UV-Spektrum (Ae.): Dannenberg, Z. Naturf. 4b [1949] 327, 329. 

Beim Erhitzen mit AlCl, bis auf 160° sind geringe Mengen 2.4-Diacetyl-phenol erhalten 
worden (Wittig, Schulze, J. pr. [2] 130 [1931] 81, 85). Bei der Hydrierung an Kupfer= 
oxyd-Chromoxyd bei 130°/140 at entsteht 1-[4-Acetoxy-phenyl]-äthanol-(1) (Em. et al.). 
Geschwindigkeit der Hydrolyse beim Behandeln mit wss. Äthanol und Chinin bei 84°: 
Vavon, Scandel, C.r. 223 [1946] 1144. 


4-Methoxycarbonylmethoxy-1-acetyl-benzol, [4-Acetyl-phenoxy]-essigsäure-methylester, 
(p-acetylphenoxy)acetic acid methyl ester C,H},0,, Formel II (R = CH,-CO-OCH,). 

B. Durch Erwärmen von 1-[4-Hydroxy-phenyl]-äthanon-(1) mit Chloressigsäure und 
NaOH in wenig Wasser auf 100° und Behandeln des Reaktionsprodukts mit Methanol 
und konz. Schwefelsäure (Soper et al., Am. Soc. 70 [1948] 2849, 2850). 

Krystalle; F: 81,5°. 


[4-Acetyl-phenoxy]-essigsäure-[2-hydroxy-äthylamid], C-[4-Acetyl-phenoxy]-N-[2-hydr- 
oxy-äthyl]-acetamid, C-(p-acetylphenoxy)-N-(2-hydroxyethyl)acetamide C3,H,,NO, Formel 
II (R = CH,-CO-NH-CH;,-CH,0H). 

B. Durch Erhitzen von [4-Acetyl-phenoxy |-essigsäure-methylester mit 2-Amino- 
äthanol-(1) auf 100-—150° (Soper et al., Am. Soc. 70 [1948] 2849, 2851). 

Krystalle (aus E. + Me.); F: 138 —139°. 


4-Methoxyacetoxy-1-acetyl-benzol, 1-[4-Methoxyacetoxy-phenyl]-äthanon-(1), Methoxy= 
essigsäure-[4-acetyl-phenylester], 4+-Methoxyacetoxy-acetophenon, #-(methoxy- 
acetoxy)acetophenone C,,Hı50,, Formel II (R = CO-CH,-OCH;,). 

B. Durch Behandeln einer äther. Lösung von 1-[4-Hydroxy-phenyl]-äthanon-(1) mit 
Methoxyessigsäure-anhydrid und K,CO, (Hill, Am. Soc. 56 [1934] 993). 

Nadeln (aus PAe.); F: 56—57°. 
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4-[2-Diäthylamino-äthoxy]-1-acetyl-benzol, 1-[4-( 2-Diäthylamino-äthoxy)-phenyl]- 
äthanon-(1), 4-[2-Diäthylamino-äthoxy]-acetophenon, 4-[2-(diethylamino) 
ethoxyJacetophenone C,H, NO,, Formel II (R = CH,-CH,-N(G;H;3),)- 

B. Durch 14-stdg. Erwärmen von 1-[4-Hydroxy-phenyl]-äthanon-(1) mit Diäthyl- 
[2-chlor-äthyl]-amin-hydrochlorid und K,CO, in Aceton (CIBA, D.R.P. 558647 [1930]; 
Frdl. 19 1515; U.S.P. 1894865 [1931]). Durch Erwärmen von 1-[4-(2-Brom-äthoxy)- 
phenyl]-äthanon-(1) mit Diäthylamin (CIBA). 

Kp;: 167—168°. In Wasser fast unlöslich. 


4-Sulfooxy-1-acetyl-benzol, 1-[4-Sulfooxy-phenyl]-äthanon-(1), Schwefelsäure-mono- 
[4-acetyl-phenylester], 4-Sulfooxy-acetophenon, 4-(sulfooxy)acetophenone 
&ELO,SY Kormel MER —ISO,OFN)E 

Kalium-Salz KC,H,0,S. B. Durch Behandeln einer Suspension von 1-[4-Hydroxy- 
phenyl]-äthanon-(1) in Schwefelkohlenstoff mit einem aus N.N-Diäthyl-anilin und Chloro= 
schwefelsäure in Schwefelkohlenstoff bereiteten Reaktionsgemisch und Behandeln des 
Reaktionsprodukts mit KOH und Ba(OH), in Wasser unterhalb 35° (Dodgson, Spencer, 
Biochem. J. 53 [1953] 444, 445; s. a. Burkhardt, Horrex, Jenkins, Soc. 1936 1654, 1659). — 
Krystalle (aus W. oder wss. A.) (Do., Sp.). Kinetik der Hydrolyse beim Behandeln mit 
wss. HC] bei 49° und 79°: Burkhardt, Hovvex, Jenkins, Soc. 1936 1649, 1651. 


4-Phosphonooxy-1-acetyl-benzol, 1-[4-Phosphonooxy-phenyl]-äthanon-(1), Phosphor- 
säure-mono-[4-acetyl-phenylester], 4+--Phosphonooxy-acetophenon, 4#-(bhosphono= 
oxy)acetophenone CzH,0,P, Formel II (R = PO(OH),). { 
B. Durch Behandeln von 1-[4-Hydroxy-phenyl]-äthanon-(1) mit POCI, und Pyridin 
in Benzol (Hughes, Parkes, Barell-Festschr. [Basel 1946] S. 216, 227). 
Dinatrium-Salz. Krystalle. 


Methyl-[1-(4-hydroxy-phenyl)-äthyliden]-aminoxyd, C.N-Dimethyl-C-[4-hydroxy- 
phenyl]-nitron, 1-[4-Hydroxy-phenyl]-äthanon-(1)-[N-methyl-oxim], 4-Hydroxy- 
acetophenon-[N-methyl-oxim], #-hydroxyacetophenone N-methyloxime C,H,,NO;, 
Formel III. 

Methyl-[1-(4-hydroxy-phenyl)-äthyliden]-aminoxyd C,H,,NO, vom F: 205°. 

B. Durch Erwärmen von 1-[4-Hydroxy-phenyl]-äthanon-(1) mit N-Methyl-hydroxyl= 
amin-hydrochlorid und Natriumäthylat in Äthanol (Meisenheimer, Chou, A. 539 [1939] 
78, 89). 

Krystalle (aus Me.); F: 205° [Zers.]. In Äther schwer löslich, in Wasser, wss. HCl und 

wss. NaOH löslich. 

Beim Behandeln mit FeCl, in wss. Lösung tritt eine braunrote Färbung auf. 


4-Methoxy-1-acetohydroximoyl-benzol, 1-[4-Methoxy-phenyl]-äthanon-(1)-oxim, 
4-Methoxy-acetophenon-oxim, 4-methoxyacetophenone oxime C,H,,NO,, Formel IV 
RICH) Er 5); 

B. Aus 1-[4-Methoxy-phenyl]-äthanon-(1) (Beltan, Nowlan, Wheeler, Scient. Pr. roy. 
Dublin Soc. 25 [1949] 19, 26). 

F: 86° (Be., Now., Wh.). Kerr-Konstante (Nitrobenzol): Hilke, Z. Phys. 103 [1936] 
368, 378. UV-Spektrum: Ramart-Lucas, Bl. [5] 1 [1935] 719, 728. 


4-Äthoxy- 1-acetohydroximoyl-benzol, 1-[4-Äthoxy-phenyl]-äthanon-(1)-oxim, 
4-Athoxy-acetophenon-oxim, 4-ethoxyacetophenone oxime C,H, NO,, Formel IV 
URS U IE)® 
B. Aus 1-[4-Athoxy-phenyl]-äthanon-(1) (Swaminathan, Sci. Culture 12 [1946] 199). 
221205 


4-Butyloxy-1-acetohydroximoyl-benzol, 1-[4-Butyloxy-phenyl]-äthanon-(1)-oxim, 
4-Butyloxy-acetophenon-oxim, 4-butoxryacetophenone oxime C,H]}NO,, Formel IV 
(R — [CH,],-CH;). 


B. Aus 1-[4-Butyloxy-phenyl]-äthanon-(1) (Lutz etal., J.org. Chem. 12 [1947] 617, 667). 
Krystalle (aus wss. A.); F: 86°. 


\ 
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4-Allyloxy-1-acetohydroximoyl-benzol, 1-[4-Allyloxy-phenyl]-äthanon-(1)-oxim, 
4-Allyloxy-acetophenon-oxim, 4-(allyloxy)acetophenone oxime C,H,;NO,, Formel 
IR CH, CH-CH;,). 

B. Aus 1-[4-Allyloxy-phenyl]-äthanon-(1) (Arnold, McCool, Am. Soc. 64 [1942] 
1315). 

Krystalle (aus wss. A.); F: 115,5—116,5°. 


NwwOH Navx NvNH, 
[a a [a 
RO c (6) € HO C 
\ N \ 
CH; # CH3 CH3 
IV V VI 


4-Phenoxy-1-acetohydroximoyl-benzol, 1-[4-Phenoxy-phenyl]-äthanon-(1)-oxim, 
4-Phenoxy-acetophenon-oxim, 4-phenoxyacetophenone oxime C,,H,3NO,, Formel V 
(X = OH). 

B. Aus 1-[4-Phenoxy-phenyl]-äthanon-(1) (Ingersoll et al., Am. Soc. 58 [1936] 1808, 
1810 Anm.b). 

F: 136°_funkorr.]. 


4-Hydroxy-1-acetohydrazonoyl-benzol, 1-[4-Hydroxy-phenyl]-äthanon-(1)-hydrazon, 
4-Hydroxy-acetophenon-hydrazon, #-hydroxyacetophenone hydrazone CHH,oN:0, 
Formel VI. 

B. Aus 1-[4-Hydroxy-phenyl]-äthanon-(1) und Hydrazin-hydrat (Lock, Stach, B. 77/79 
[1944/46] 293, 296). 

Krystalle (aus A.); F: 155°. 

Bildung von 4-Äthyl-phenol beim Erhitzen mit KOH: Lock, St. 


Bis-[1-(4-hydroxy-phenyl)-äthyliden]-hydrazin, 1-[4-Hydroxy-phenyl]-äthanon-(1)-azin, 
4-Hydroxy-acetophenon-azin, #-hydroxyacetophenone azine CaH1N50;, Formel 
TEN IRRE DIE 

B. Durch Erhitzen von äthanol. Lösungen von 1-[4-Hydroxy-phenyl]-äthanon-(1) mit 
Hydrazin-hydrochlorid (oder Hydrazin-sulfat) und Na,CO, in Wasser (Lock, Stach, B. 
77/79 [1944/46] 293, 295) oder mit wasserhaltigem Hydrazin-hydrat und geringen Mengen 
Essigsäure (Blout, Eager, Gofstein, Am. Soc. 68 [1946] 1983, 1986). 

Krystalle (aus wss. A.), F: 222—223° [korr.] (Bl., Ea., Go., l.c. S. 1986); schwefel- 
gelbe Krystalle (aus A.), F: 221° [korr.] (Lock, St.). UV-Spektrum (A.): Bl., Ea., Go., 
1+e..5.1984. 


OR 


H,C 
N 
C=N-N=C 
\ 


CH, NNHTCO=N, 
RO oe. H,CO CO-CH, 
CH, 


RO F 
VII VIll IX 


4-Hydroxy-1-[1-semicarbazono-äthyl]-benzol, 1-[4-Hydroxy-phenyl]-äthanon-(1)-semi- 
carbazon, 4+-Hydroxy-acetophenon-semicarbazon, 4-hydroxyacetophenone semi- 
carbazone C5H,,N;0,, Formel VIII (R=H) (H 88). 

B. Aus 1-[4-Hydroxy-phenyl]-äthanon-(1) (Rabate, Bl. Soc. Chim. biol. 12 [1930] 146, 
152; Edkins, Linnell, Quart. J. Pharm. Pharmacol. 9 [1936] 75, 90; Simons, Randall, 
Archer, Am. Soc. 61 [1939] 1795). 

Krystalle (aus W.) (Rab.; Ed., Li.). F: 207° (Rab.), 199— 200° (St., Ran., Ar.), 198° 
(Bar Eine 
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Bis-[1-(4-methoxy-phenyl)-äthyliden]-hydrazin, 1-[4-Methoxy- -phenyl]- äthanon-(1)- 
azin, 4-Methoxy-acetophenon-azin, 4’-methoxyacetophenone azine CjsH3,N5O,, For- 
mel vu (R=CH,) (H88; dort als Methyl-[4-methoxy-phenyl]-ketazin be- 
zeichnet). 

B. Durch Behandeln einer äthanol. Lösung von 1-[4-Methoxy-phenyl]-äthanon-(1) 
mit Hydrazin-sulfat und Na,CO, in Wasser (Barany, Braude, Pianka, Soc. 1949 1898, 
1902). 

nm (aus Bzl.); F: 200,5°. UV-Absorptionsmaximum (A.): 303 mu. 


4-Methoxy-1-[1-semicarbazono-äthyl]-benzol, 1-[4-Methoxy-phenyl]-äthanon-(1)-semi= 
carbazon, 4-Methoxy-acetophenon-semicarbazon, 4-methoxyacelophenone semi= 
carbazone CHı3N30,, Formel VIII (R = CH,) (H 88; E I 536). 

B. Aus 1-[4-Methoxy-phenyl]-äthanon-(1) (Baranger, Bl. [4] 49 [1931] 1213, 1216; 
Unger, A. 504 [1933] 267, 279; Ramart-Lucas, Bruzau, Bl. [5] 1 [1934] 119, 134; Bruzau, 
A.ch. [11] 1 [1934] 257, 352; Gilman, Nelsön, R. 55 [4936] 518, 529; Kosak, Hartough, 
Am. Soc. 69 [1947] 3144; Chodroff, Klein, Am. Soc. 70 [1948] 1647). 

F: 202° (Ba.), 198 —-198,5° (Ch., Kl.), 198° (Gi., Ne.), 197 —198° (Ko., Ha.), 196 -197° 
(Ra.-Lu., Br.; Br.), 196,5° (Un.). UV-Spektrum (A): Ra-Lu., Br., 1.c2S. 1853 Br, 
Bench eisılk 


Bis-[1-(4-äthoxy-phenyl)-äthyliden]-hydrazin, 1-[4-Äthoxy-phenyl]-äthanon-(1)-azin, 
4-Äthoxy-acetophenon-azin, 4-ethoxyacetophenone azine C,H, NsO,, Formel VII 
ReGJEr) 

B. Durch Erhitzen einer äthanol. Lösung von 1-[4-Äthoxy-phenyl]-äthanon-(1) mit 
wasserhaltigem Hydrazin-hydrat und geringen Mengen Essigsäure (Blout, Eager, Gofstein, 
Am. Soc. 68 [1946] 1983, 1986). 

Krystalle (aus Dioxan); F: 182—183° [korr.]. UV-Spektrum (A.): BI., Ea., Go., 
IEe#571988. 


4-Äthoxy-1-[1-semicarbazono-äthyl]-benzol, 1-[4-Äthoxy-phenyl]-äthanon-(1)-semi- 
carbazon, 4-Äthoxy-acetophenon-semicarbazon, 4-ethoxyacetophenone semicarb= 
BZONEEH EN. N, O2 Horne VITA RZ ICH HE): 

B. Aus 1-[4-Äthoxy-phenyl]-äthanon-(1) (Unger, A. 504 [1933] 267, 280). 

F: 181,5° (aus wss. A.). 


4-Phenoxy-1-[1-semicarbazono-äthyl]-benzol, 1-[4-Phenoxy-phenyl]-äthanon-(1)-semi= 
carbazon, 4-Phenoxy-acetophenon-semicarbazon, 4-phenoxyacetophenone semi= 
carbazone C,H,,N30;,, Formel V (X = NH-CO-NH,). 

B. Aus 1-[4-Phenoxy-phenyl]-äthanon-(1) (Ingersoll et al., Am. Soc. 58 [1936] 1808, 
1810 Anm. b). 

F: 164°. 


3-Fluor-4-methoxy-1-acetyl-benzol, 1-[3-Fluor-4-methoxy-phenyl]-äthanon-(1), 
3-Fluor-4-methoxy-acetophenon, 3’-fluoro-4’-methoxyacetophenone C,H,FO,, For- 
mel IX. 

B. Durch Erwärmen von 2-Fluor-anisol mit Acetanhydrid und AlCl, in Schwefel= 
kohlenstoff (English, Mead, Niemann, Am. Soc. 62 [1940] 350, 352). 

Krystalle (aus A.); F: 92°. 

Beim Behandeln mit einem Gemisch von Salpetersäure (D: 1,5) und Schwefelsäure 
bei —10° entsteht 1-[5-Fluor-3-nitro-4-methoxy-phenyl]-äthanon-(1). 


3-Chlor-4-hydroxy-1-acetyl-benzol, 1-[3-Chlor-4-hydroxy-phenyl]-äthanon-(1), 3-Chlor- 
4-hydroxy-acetophenon, 3’-chloro-#’-hydroxyacetophenone C3H,ClO,, Formel X 
(R=H) (H 88; EII 86). 

B. Neben 1-[3-Chlor-4-methoxy-phenyl]-äthanon-(1) (Hauptprodukt) aus 2-Chlor- 
anisol und Acetylchlorid in Gegenwart von AlCl, (Nguyen-Hoan, Buu-Hoi, C.r. 224 
1947] 1363). Durch Erwärmen von 1-[3-Nitro-4-hydroxy-phenyl]-äthanon-(1) mit Zinn 
und wss. HCl, Behandeln einer Suspension des Reaktionsprodukts i in Wasser mit NaNO, 
bei 0°, Eintragen der erhaltenen Diazoniumsalz-Lösung in eine aus CuCl und wss. HCI 
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bereitete Lösung und anschliessendes Erwärmen auf 45° (Edkins, Linnell, Quart. J. Pharm. 
Pharmacol. 9 [1936] 75, 82, 92). e 

Nadeln (aus W.) (Ed., Li.). F: 107° (Ng.-Hodn, Buu-Hoi), 96° (Shah, Parikh, J. Indian 
chem. Soc. 36 [1959] 784), 95° (Ed., Li.), 93° (Krausz, Martin, Bl. 1965 2192, 2196). 
Mit Wasserdampf flüchtig (Ed., Li.). 


3-Chlor-4-methoxy-1-acetyl-benzol, 1-[3-Chlor-4-methoxy-phenyl]-äthanon-(1), 
3-Chlor-4-methoxy-acetophenon, 3’-chloro-4’-methoxyacetophenone C,H,C1O,, For- 
melEX (RICH). 

B. Als Hauptprodukt aus 2-Chlor-anisol und Acetylchlorid in Gegenwart von AlCl, 
(Nguyen-Hoan, Buu-Hoöi, C.r. 224 [1947] 1363). 

F: 80° (Shah, Parikh, ]. Indian chem. Soc. 36 [1959] 784, 786), 72° (Ng.-Hodn, 
Buu-Hoti). 


3-Chlor-4-äthoxy-1-acetyl-benzol, 1-[3-Chlor-4-äthoxy-phenyl]-äthanon-(1), 3-Chlor- 
4-äthoxy-acetophenon, 3’-chloro-4’-ethoxyacetophenone C]H,nC1O,, Formel X 
(R=C5H,). 

B. Aus 2-Chlor-phenetol und Acetylchlorid in Gegenwart von AlCl, (Nguyen-Hodn, 
Buu-Hoi, C.r. 224 [1947] 1363). 


BEr6H>. 
ze ud een Yo Yo 
Cl 
x XI XII 


2-Chlor-1-0x0-1-[4-hydroxy-phenyl]-äthan, 4-Hydroxy-1-chloracetyl-benzol, 2-Chlor- 
1-[4-hydroxy-phenyl]-äthanon-(1), 4-Hydroxy-phenacylchlorid, -Chlor-4-hydroxy- 
acetophenon, 2-chlovo-#’-hydroxyacetophenone C;H,C1O,, Formel XI (R=H) (H 88; 
ET 536; E II 86). 

B. In mässiger Ausbeute beim Behandeln von Phenol mit Chloracetylchlorid und 
AICl, in 1.1.2.2-Tetrachlor-äthan, zuletzt bei 70° (Wilds, Johnson, Am. Soc. 67 [1945] 
286, 287). Durch Behandeln von Anisol mit Chloracetylchlorid und AlCl, in Benzin 
(Rubin, Day, J. org. Chem. 5 [1940] 54, 56; Allewelt, Day, J. org. Chem. 6 [1941] 384, 
386; Simonoff, Hartung, J. Am. pharm. Assoc. 35 [1946] 306; vgl. H 88) oder ohne 
Lösungsmittel (Freudenberg, Karimullah, Steinbrunn, A. 518 [1935] 37, 50). Neben 
grösseren Mengen 2-Chlor-1-[2-hydroxy-phenyl]-äthanon-(1) beim Erhitzen von Chlor= 
essigsäure-phenylester mit BeCl, auf 130—140° (Bredereck et al., B. 72 11939] 1414, 1417, 
1426). 

Krystalle (aus wss. A.) (All., Day; Si., Ha.). F: 148° [korr.] (All., Day), 148° (Hayashi, 
Acta phytoch. Tokyo 7 [1933] 143, 162), 147 —148° (Si., Ha.). 


2-Chlor-1-0x0-1-[4-methoxy-phenyl]-äthan, 4-Methoxy-1-chloracetyl-benzol, 2-Chlor- 
1-[4-methoxy-phenyl]-äthanon-(1), 4-Methoxy-phenacylchlorid, »-Chlor-4-methoxy- 
acetophenon, 2-chloro-4’-methoxyacetophenone C,H,C1O,, Formel XI (R=CH,) (H 88; 
EI 536; E II 86). 

B. Durch Behandeln von Anisol mit Chloracetylchlorid und AlCl, in Schwefelkohlen = 
stoff (Fusco, Ann. Chimica applic. 30 [1940] 324; Wilds, Johnson, Am. Soc. 67 [1945] 
286, 287; vgl. H 88; EI 536). Durch Behandeln einer Lösung von 2-Chlor-1-[4-hydr= 
oxy-phenyl]-äthanon-(1) in Äther und Methanol mit äther. Diazomethan-Lösung (Haya- 
shi, Acta phytoch. Tokyo 7 [1933] 143, 165). 

Nadeln (aus A.); F: 102° (Fu.). 

Beim Behandeln mit wss.-äthanol. KOH entsteht eine möglicherweise als 2.3-Epoxy- 
1.4-bis-[4-methoxy-phenyl]-butandion-(1.4) zu formulierende Verbindung C,,;H,,O, vom 
F: 148° (Campbell, Khanna, Soc. 1949 Spl. 33, 34). 

Die beim Behandeln mit 2 Mol Phenylhydrazin in Athanol erhaltene, früher (EI8 
536; EII8 86; EI16 246) als 4-[1-Phenylazo-vinyl]-anisol angesehene Verbindung 
(F: 141°) ist möglicherweise als 6-Phenylazo-1-phenyl-3.6-bis-[4-methoxy-phenyl]-1.4.5.6- 

‚ tetrahydro-pyridazin zu formulieren (vgl. die Reaktionen von Phenacylchlorid und von 
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Phenacylbromid mit Phenylhydrazin [E III 7 968, 981]); beim Behandeln einer äthanol. 
Lösung mit je 1 Mol o-Tolyl-hydrazin und Kaliumacetat, zuletzt bei 60°, sind zwei als 
2-[1-o-Tolylazo-vinyl]-anisole angesehene Verbindungen vom F: 80° und vomF: 134° 
erhalten worden (Bodforss, B. 72 [1939] 468, 482), von denen eine vielleicht als 6-0-Tolyl= 
azo-3.6-bis-[4-methoxy-phenyl]-1-o-tolyl-1.4.5.6-tetrahydro-pyridazin zu formulieren ist 
(vgl. diesbezüglich Curtin, Tristram, Am. Soc. 72 [1950] 5238, 5240). Beim Erwär- 
men mit Dithiooxalsäure-diamid (Rubeanwasserstoff) in Athanol entsteht 4.4’-Bis- 
[4-methoxy-phenyl]-[2.2’]bithiazolyl (Karrer, Forster, Helv. 30 [1947] 1160). 

Beim Behandeln einer äthanol. Lösung mit 2-Nitro-benzaldehyd (1 Mol) und äthanol. 
Natriumäthylat bildet sich 2.3-Epoxy-3-[2-nitro-phenyl]-1-[4-methoxy-phenyl]-propan= 
on-(1) (F: 147°); beim Behandeln mit 2-Nitro-twans-chalkon in Athanol und Aceton 
unter Zusatz von äthanol. Natriumäthylat wird 1-[2-Nitro-phenyl]-3-benzoyl-2-[4-meth= 
oxy-benzoyl]-cyclopropan (F: 132°) erhalten (Bodforss, A. 534 [1938] 226, 228, 230, 241, 
242). 


m 
Bis-[4-chloracetyl-phenyl]-äther, 4’,4’”-oxybis(2-chloroacetophenone) CH1zC1,O,, Formel 
XII (E1 537; EII 86). 

B. Durch Behandeln von Diphenyläther mit Chloracetylchlorid und AlCl, ohne 
Lösungsmittel (v. Schickh, B. 69 [1936] 242, 243; E II 86) oder in Schwefelkohlenstoff 
(Tomita, J. pharm. Soc. Japan 56 [1936] 906, 910; dtsch. Ref. S. 168, 170; C. A. 1937 
3484; Ross, Soc. 1945 538, 539; vgl. E I 537). 

Krystalle (aus Me. oder A.); F: 102—104° (To.), 102° (v. Sch.), 100° (Ross). 


2-Chlor-1-0x0-1-[4-acetoxy-phenyl]-äthan, 4-Acetoxy-1-chloracetyl-benzol, 2-Chlor- 
1-[4-acetoxy-phenyl]-äthanon-(1), 4-Acetoxy-phenacylchlorid, &-Chlor-4-acetoxy- 
„cetophenon, 4-acetoxy-2-chloroacetophenone C,H,C1O,, Formel XI (R = CO-CH,) 
(H 89; EII 86). 

B. Durch 15-stdg. Behandeln einer Lösung von 2-Chlor-1-[4-hydroxy-phenyl]-äthan= 
on-(1) in Dioxan mit Acetylchlorid, zuletzt bei Siedetemperatur (Wilds, Johnson, Am. 
Soc. 67 [1945] 286, 287). 

Krystalle (aus A.); F: 89—90°. 


3-Fluor-4-hydroxy-1-chloracetyl-benzol, 2-Chlor-1-[3-fluor-4-hydroxy-phenyl]-äthan= 
on-(1), 3-Fluor-4-hydroxy-phenacylchlorid, 3-Fluor-w-chlor-4-hydroxy-aceto-= 
phenon, 2-chloro-3’-fluoro-4’-hydroxyacetophenone C;H,CIFO,, Formel I. 

B. Durch Erwärmen von Chloressigsäure-[2-fluor-phenylester]) mit AlCl, in Schwefel-= 
kohlenstoff (Hansen, Am. Soc. 59 [1937] 280). 

F: 101 —102° (aus Toluol + Heptan). Zu Tränen reizend. 


3.5-Dichlor-4-hydroxy-1-acetyl-benzol, 1-[3.5-Dichlor-4-hydroxy-phenyl]-äthanon-(1), 
3.5-Dichlor-4-hydroxy-acetophenon, 3’,5’-dichloro-4’-hydroxyacetophenone 
52.050, Kormelei. 

B. Durch Erhitzen von Essigsäure-[2.6-dichlor-phenylester] mit AICl, auf 140— 150° 
(Tarbell, Wilson, Am. Soc. 64 [1942] 1066, 1069). 

Nadeln (aus Bzl.); F: 164—165,5° [korr.]. 


el 


Bern HO CO-CH, Fe 


F cl cl 
I II III 


3-Chlor-4-hydroxy-1-chloracetyl-benzol, 2-Chlor-1-[3-chlor-4-hydroxy-phenyl]-äthan- 
on-(1), 3-Chlor-4-hydroxy-phenacylchlorid, 3.0-Dichlor-4-hydroxy-acetophenon, 
2,3 -dichloro-#'-hydroxyacetophenone Cz3H;C1,0,, Formel III (R = H). 

B. Durch Erwärmen von Chloressigsäure-[2-chlor-phenylester] mit AlCl, in Schwefel- 
kohlenstoff (Hansen, Am. Soc. 59 [1937] 280). 

Gelbe Krystalle (aus Heptan); F: 141 —142°. Stark schleimhautreizend. 
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3-Chlor-4-äthoxy-1-chloracetyl-benzol, 2-Chlor- 1-[3-chlor-4-äthoxy-phenyl]-äthanon-(1), 
3-Chlor-4-äthoxy-phenacylchlorid, 3.0-Dichlor-4-äthoxy-acetophenon, 2,3’-di= 
chloro-8’-ethoxyacetophenone C,,H10C1;0,, Formel III (R = C,H,). 

B. Durch Behandeln von 2-Chlor-phenetol mit Chloracetylchlorid und MICH, shel 
Schwefelkohlenstoff (Lutz et al., J. org. Chem. 12 [1947] 617, 674). 

Krystalle (aus PAe.); F: 78°. 


3-Chlor-4-acetoxy-1-chloracetyl-benzol, 2-Chlor-1-[3-chlor-4-acetoxy-phenyl]-äthan- 
on-(1), 3-Chlor-4-acetoxy-phenacylchlorid, 3.0-Dichlor-4-acetoxy-acetophenon, 
4’-acetoxy-2,3’-dichloroacetophenone C,,HsC1,0,, Formel III (R = CO-CH,). 

B. Durch Behandeln ’von 2-Chlor-1-[3-chlor-4-hydroxy-phenyl]-äthanon-(1) mit Acetan- 
hydrid und geringen Mengen Schwefelsäure (Fosdick, Fancher, Urbach, Am. Soc. 68 
[1946] 840, 842). 

Hellgelbes Pulver (aus A.); F: 81 —82°. Zu Tränen reizend. 


3.5-Dichlor-4-hydroxy-1-chloracetyl-benzol, 2-Chlor-1-[3.5-dichlor-4-hydroxy-phenyl]- 
äthanon-(1), 3.5-Dichlor-4-hydroxy-phenacylchlorid, 3.5.0-Trichlor-4-hydroxy- 
acetophenon, 2,3’,5-trichloro-4’-hydroxyacetophenone CzH,C1,O,, Formel IV. 

B. Durch Erhitzen von Chloressigsäure-[2.6-dichlor-phenylester] mit AICI, auf 115° 
(Tarbell, Fanta, Am. Soc. 65 [1943] 2169, 2173). 

Krystalle (aus Bzl. + PAe.); F: 120 — 121° [korr.]. 

2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 221 — 223° [korr.; Zers.]): Ta., Fa. 


cL 
NH 
4 
HO CO-CH;Cl 0 CO-CClz HO & 
Gel; 
cl 
IV 
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2.2.2-Trichlor-1-0x0-1-[4-phenoxy-phenyl]-äthan, 4-Phenoxy-1-trichloracetyl-benzol, 
2.2.2-Trichlor-1-[4-phenoxy-phenyl]-äthanon-(1), ®.®.®-Trichlor-4-phenoxy- 
acetophenon, 2,2,2-trichloro-2-bhenoxyacetophenone C,H,C1,0,, Formel V. 

B. Durch Sättigen eines Gemisches von Diphenyläther, Trichloracetonitril und AlCl, 
in Chlorbenzol mit HCl und Erhitzen der Reaktionslösung mit Wasser (Houben, Fischer, 
B. 64 [1931] 2645, 2647). 

Hellgelbes Öl; Kp,,s: 172—174°. 


2.2.2-Trichlor-1-imino-1-[4-hydroxy-phenyl]-äthan, 4-Hydroxy-1-[ C.C.C-trichlor- 
acetimidoyl]-benzol, 2.2.2-Trichlor-1-[4-hydroxy-phenyl]-äthanon-(1)-imin, &.o.o-Tris 
chlor-4-hydroxy-acetophenon-imin, p-(C,C,C-trichloroacetimidoyl)phenol 
C,H,C1,NO, Formel VI. 

B. Durch Behandeln von Phenol mit Trichloracetonitril und AlCl, in Chlorbenzol 
unter Einleiten von HCl bei 60° und Eintragen der 4 Tage lang aufbewahrten Reak- 
tionslösung in wss. NaOH unter Kühlung (Houben, B. 63 [1930] 2455, 2459; Houben, 
Fischer, B. 66 [1933] 339, 341, 343). 

Hydrochlorid C,H,C1,NO HCl. Hellgelbes hygroskopisches Pulver. 


3.5-Dichlor-4-hydroxy-1-dichloracetyl-benzol, 2.2-Dichlor-1-[3.5-dichlor-4-hydroxy- 
phenyl]-äthanon-(1), 3.5-Dichlor-4-hydroxy-phenacylidendichlorid, 3.5.0.0-Tetra= 
chlor-4-hydroxy-acetophenon, 2,2,3’,5-tetrachloro-#’-hydroxyacetophenone - 
@E,C,0> KormeliV.-M. 

B. In geringer Menge beim Erhitzen von Dichloressigsäure-[2.6-dichlor-phenylester] 
mit AICI, auf 135° (Tarbell, Fanta, Am. Soc. 65 [1943] 2169, 2173). 

Nadeln (aus PAe.); F: 92,5 —94,5°. 

Bei der Umsetzung mit 4-Nitro-phenylhydrazin ist [3.5-Dichlor-4-hydroxy-phenyl]- 
glyoxal-bis-[4-nitro-phenylhydrazon] (F: 289,5 —290° [korr.]) erhalten worden. 


19 BEILSTEINs Handbuch, 4. Aufl. 3. Erg.-Werk, Bd. VIII/i. 
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el 
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HO CO-CHLI, H,CO CO-CH, H,CO { 
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2-Brom-4-methoxy-1-acetyl-benzol, 1-[2-Brom-4-methoxy-phenyl]-äthanon-(1), 
2-Brom-4-methoxy-acetophenon, 2°-bromo-4’-methoxyacetophenone C,H,BrO,, For- 
mel VIII. 

Ein unter dieser Konstitution beschriebenes Präparat ist beim Behandeln von 3-Brom- 
anisol mit Acetylchlorid und AlCl, in Schwefelkohlenstoff erhalten und in ein Semicarb= 
azon C„H},BrN;0, (F: 198°; 1-[2-Brom-4-methoxy-phenyl]-äthanon-(1)-semi= 
carbazon [Formel IX]?) übergeführt worden (Baddeley, Plant, Soc. 1943 525, 526). 


3-Brom-4-hydroxy-1-acetyl-benzol, 1-[3-Brom-4-hydroxy-phenyl]-äthanon-(1), 3-Brom- 
4-hydroxy-acetophenon, 3’-bromo-#’-hydroxyacetophenone C;H-BrO,, Formel X 
(RS—SE)E 

B. Durch Erwärmen von 1-[3-Nitro-4-hydroxy-phenyl]-äthanon-(1) mit Zinn und 
wss. HCl, Behandeln einer Suspension des Reaktionsprodukts in wss. H,SO, mit NaNO, 
bei 0°, Eintragen der erhaltenen Diazoniumsalz-Lösung in eine aus CuBr und wss. 
HBr bereitete Lösung und anschliessendes Erwärmen auf 45° (Edkins, Linnell, Quart. ]. 
Pharm. Pharmacol. 9 [1936] 75, 82, 93). 

Rötliche Krystalle; F: 112°. In kaltem Wasser fast unlöslich. Mit Wasserdampf 
flüchtig. 


3-Brom-4-methoxy-1-acetyl-benzol, 1-[3-Brom-4-methoxy-phenyl]-äthanon-(1), 
3-Brom-4-methoxy-acetophenon, 3’-bromo-4’-methoxyacetophenone C,H,BrO,, For- 
mel (RZ—CHE): 

B. Aus 2-Brom-anisol und Acetylchlorid in Gegenwart von AlCl, (Nguyen-Hodn, 
Buu-Hoi, C.r. 224 [1947] 1363). 

35337 

Phenylhydrazon (F: 176°): Ng.-Hodn, Buu-Hoi. 


3-Brom-4-äthoxy-1-acetyl-benzol, 1-[3-Brom-4-äthoxy-phenyl]-äthanon-(1), 3-Brom- 
4-äthoxy-acetophenon, 3’-bromo-4’-ethoxyacetophenone CyH11BrO,, Formel X 
(REIGHLIE)E 

B. Aus 2-Brom-phenetol und Acetylchlorid in Gegenwart von AlCl, (Nguyen-Hoäan, 
Buu-Hoi, C.r. 224 [1947] 1363). 


125992 
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2-Brom-1-0xo-1-[4-hydroxy-phenyl]-äthan, 4-Hydroxy-1-bromacetyl-benzol, 2-Brom- 
1-[4-hydroxy-phenyl]-äthanon-(1), 4-Hydroxy-phenacylbromid, w-Brom-4-hydroxy- 
acetophenon, 2-bromo-#’-hydroxyacetophenone CzH,BrO,, Formel XI (R=H). 

B. Neben grösseren Mengen 2-Brom-1-[2-hydroxy-phenyl]-äthanon-(1) beim Erhitzen 
von Bromessigsäure-phenylester mit AICl, auf 140° (Vargha, Ramonczai, Bäthory, Am. 
Soc. 71 [1949) 2652, 2655). 

Krystalle (aus A.); F: 146°. In Petroläther fast unlöslich. 
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2-Brom-1-0xo-1-[4-methoxy-phenyl]-äthan, 4-Methoxy-1-bromacetyi-benzol, 2-Brom- 
1-[4-methoxy-phenyl]-äthanon-(1), 4-Methoxy-phenacylbromid, w®-Brom-4-methoxy- 
acetophenon, 2-bromo-4’-methoxyacetophenone C3H,BrO,, Formel XI (R= CH;,) (H 89; 
BA SSTEEFITLSE)N 

B. Durch Behandeln von 1-[4-Methoxy-phenyl]-äthanon-(1) mit Brom in Chloroform 
(Hayashi, Acta phytoch. Tokyo 7 [1933] 143, 164; Kindler, Blaas, B. 77/79 [1944/46] 
585, 590; Horeau, Jacques, Bl. 1946 382, 384), in Schwefelkohlenstoff (Hartwell, Kornberg, 
Am. Soc. 68 [1946] 868, 869) oder in Äther (Lutz et al., J. org. Chem. 12 [1947] 617, 667). 
Durch Behandeln von 2-Diazo-1-[4-methoxy-phenyl]-äthanon-(1) mit HBr in Äther 
(Baker, Morgans, Robinson, Soc. 1933 374). 

Krystalle (aus Ae. oder A.); F: 80—81° (Ba., Mo., Ro.), 72—73° (Ha.), 71—72° 
(9,22): 

Bei kurzem Erhitzen (5 min) mit 4-Methoxy-anilin auf 180° wird 5-Methoxy- 
2-[4-methoxy-phenyl]-indol erhalten (Mentzer, C.r. 222 [1946] 1176). 


2-Brom-1-0xo-1-[4-phenoxy-phenyl]-äthan, 4-Phenoxy-1-bromacetyl-benzol, 2-Brom- 
1-[4-phenoxy-phenyl]-äthanon-(1), 4-Phenoxy-phenacylbromid, &-Brom-4-phenoxy- 
acetophenon, 2-bromo-4'-phenoxyacetophenone C„H,„,BrO,, Formel XII. 

B. Durch Behandeln von 1-[4-Phenoxy-phenyl]-äthanon-(1) mit Brom in Chloroform 
(Kröhnke, Heffe, B. 70 [1937] 864, 875), in Äther oder Essigsäure (Funke, Favre, Bl. 
1951 832, 835). j 

Kp,,.: 197 —198° (Fu., Fa.). 


2-Brom-1-0x0-1-[4-benzyloxy-phenyl]-äthan, 4-Benzyloxy-1-bromacetyl-benzol, 2-Brom- 
1-[4-benzyloxy-phenyl]-äthanon-(1), 4-Benzyloxy-phenacylbromid, -Brom-4-benz= 
yloxy-acetophenon, 4-(benzyloxy)-2-bromoacetophenone C,,H,;BrO,, Formel I. 

B. Durch Behandeln von 1-[4-Benzyloxy-phenyl]-äthanon-(1) mit Brom in Chloro= 
form (Priestley, Moness, J. org. Chem. 5 [1940] 355, 357). 

Krystalle (aus A.); F: 91°. 


3-Chlor-4-methoxy-1-bromacetyl-benzol, 2-Brom-1-[3-chlor-4-methoxy-phenyl]-äthan-= 
on-(1), 3-Chlor-4-methoxy-phenacylbromid, 3-Chlor-w»-brom-4-methoxy-aceto= 
phenon, 2-bromo-3’-chloro-2’-methoxyacetophenone C,H,BrClO,, Formel II (R=CH,). 
B. Aus 1-[3-Chlor-4-methoxy-phenyl]-äthanon-(1) und Brom (Nguyen-Hoan, Buu-Hoi, 
C.r. 224 [1947] 1363). 
B= 106°. 
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3-Chlor-4-äthoxy-1-bromacetyl-benzol, 2-Brom-1-[3-chlor-4-äthoxy-phenyl]-äthanon-(1), 
3-Chlor-4-äthoxy-phenacylbromid, 3-Chlor-»-brom-4-äthoxy-acetophenon, 
2-bromo-3’-chlovo-4’-ethoxyacetophenone C,H1BrClO,, Formel II (R = C,H,). 

B. Aus 1-[3-Chlor-4-äthoxy-phenyl]-äthanon-(1) und Brom (Nguyen-Hodn, Buu-Hoı, 
C.r. 224 [1947] 1363). 

287 


(+)-2-Chlor-2-brom-1-0x0-1-[4-methoxy-phenyl]-äthan, (+)-4-Methoxy-1-chlorbrom= 
acetyl-benzol, (+)-2-Chlor-2-brom-1-[4-methoxy-phenyl]-äthanon-(1), (+)-»-Chlor- 
&-brom-4-methoxy-acetophenon, (+)-2-bromo-2-chloro-#’-methoxyacetophenone 
C,H,BrClO,, Formel ’TIIT. i 

B. Durch Behandeln einer Lösung von 2-Chlor-1-[4-methoxy-phenyl]-äthanon-(1) in 
Chloroform mit Brom (Rabcewicz-Zubkowski, Roczniki Chem. 10 [1930] 541, 545; C. 1930 
II 3273). 

Krystalle (aus A.); F: 88—89°. 


19* 
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3.5-Dibrom-4-methoxy-1-acetyl-benzol, 1-[3.5-Dibrom-4-methoxy-phenyl]-äthanon-(1), 

3.5-Dibrom-4-methoxy-acetophenon, 3’,5’-dibromo-4’-methoxyacetophenone 

C,H;Br;O,, Formel IV. ’ 
B. Durch Behandeln von 1-[3.5-Dibrom-4-hydroxy-phenyl]-äthanon-(1) (E II 87) mit 

Dimethylsulfat und Natronlauge (Priestley, Moness, J. org. Chem. 5 [1940] 355, 358). 
Base 


Br Br 
H,CO CO-CH, @2 CO-CH,X  H3CO CO-CH,Br | 
Br Br Br 


IV V Sal 


3.5-Dibrom-4-benzyloxy-1-acetyl-benzol, 1-[3.5-Dibron=4-benzyloxy-phenyl]-äthan= 
on-(1), 3.5-Dibrom-4-benzyloxy-acetophenon, #-(benzyloxy)-3’,5’-dibromoaceto= 
phenone C,H1sBr30;,, Formel V (X =H). 

B. Durch Erhitzen von 1-[3.5-Dibrom-4-hydroxy-phenyl]-äthanon-(1) (E II 87) 
mit Benzylchlorid und äthanol. Natriumäthylat (Priestley, Moness, J. org. Chem. 5 
[1940] 355, 359). 

E75. 


3-Brom-4-methoxy-1-bromacetyl-benzol, 2-Brom-1-[3-brom-4-methoxy-phenyl]-äthan- 
on-(1), 3-Brom-4-methoxy-phenacylbromid, 3.0-Dibrom-4-methoxy-acetophenon, 
2,3’-dibromo-#'-methoxyacetophenone C,H,Br>50,, Formel VI. 

B. Aus 1-[3-Brom-4-methoxy-phenyl]-äthanon-(1) und Brom (Nguyen-Hodn, Buu-Hoi, 
C.r. 224 [1947] 1363). 

52105 


2.2-Dibrom-1-0x0-1-[4-benzyloxy-phenyl]-äthan, 4-Benzyloxy-1-dibromacetyl-benzol, 
2.2-Dibrom-1-[4-benzyloxy-phenyl]-äthanon-(1), 4-Benzyloxy-phenacylidendibromid, 
o.o-Dibrom-4-benzyloxy-acetophenon, 4-(benzylory)-2,2-dibromoacetophenone 
CB, 05, Rozmelsy. IE RS=EEN? 

B. Durch Behandeln von 1-[4-Benzyloxy-phenyl]-äthanon-(1) mit Brom in Chloro= 
form (Priestley, Moness, J. org. Chem. 5 [1940] 355, 358). 

Krystalle (aus A.); F: 84°. 


3.5-Dibrom-4-hydroxy-1-bromacetyl-benzol, 2-Brom-1-[3.5-dibrom-4-hydroxy-phenyl]- 
äthanon-(1), 3.5-Dibrom-4-hydroxy-phenacylbromid, 3.5.0-Tribrom-4-hydroxy- 
acetophenon, 2,3',5-tribromo-#'-hydroxyacetophenone C;H,Br,O,, Formel VIII. 

B. Durch Behandeln von 1-[3.5-Dibrom-4-hydroxy-phenyl]-äthanon-(1) (E II 87) 
mit Brom in Chloroform oder in Essigsäure (Priestley, Moness, J. org. Chem. 5 [1940] 
355, 359). 

Krystalle (aus Bzl.); F: 128°. 


x Br Br 
Om am or om 
x Br Br 


VII VIII IX 


3.5-Dibrom-4-benzyloxy-1-bromacetyl-benzol, 2-Brom-1-[3.5-dibrom-4-benzyloxy- 
phenyl]-äthanon-(1), 3.5-Dibrom-4-benzyloxy-phenacylbromid, 3.5.0-Tribrom- 
4-benzyloxy-acetophenon, 4-(benzyloxy)-2,3’,5’-tribromoacetophenone C,;H,,BrzO 
Formel V (X = Br). 
B. Durch Behandeln von 1-[3.5-Dibrom-4-benzyloxy-phenyl]-äthanon-(1) mit Brom 
in Chloroform (Priestley, Moness, J. org. Chem. 5 [1940] 355, 359) 
Nadeln (aus A.); F: 119°. 


2» 
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3.5-Dibrom-4-hydroxy-1-dibromacetyl-benzol, 2.2-Dibrom-1-[3.5-dibrom-4-hydroxy- 
phenyl]-äthanon-(1), 3.5-Dibrom-4-hydroxy-phenacylidendibromid, 3.5.0.0-Tetra- 
brom-4-hydroxy-acetophenon, 2,2,3°,5’-tetrabromo-4-hydroxyacetophenone 
C,H,Br,O,, Formel IX. 

B. Durch Behandeln von 1-[3.5-Dibrom-4-hydroxy-phenyl]-äthanon-(1) mit Brom 
in Chloroform (Priestley, Moness, J. org. Chem. 5 [1940] 355, 359). 

#:4105°. 


3.5-Dibrom-4-benzyloxy-1-dibromacetyl-benzol, 2.2-Dibrom-1-[3.5-dibrom-4-benzyloxy- 
phenyl]-äthanon-(1), 3.5-Dibrom-4-benzyloxy-phenacylidendibromid, 3.5.0.0-Tetra= 
brom-4-benzyloxy<acetophenon, 4-(benzyloxy)-2,2,3’,5’-terabromoacetophenone 
C;H,„Br,0,, Formel VIL(X = Br). 

B. Durch Behandeln von 1-[3.5-Dibrom-4-benzyloxy-phenyl]-äthanon-(1) mit Brom 
in Chloroform (Priestley, Moness, J. org. Chem. 5 [1940] 355, 359). 

F: 104°. 


2- Jod-1-oxo-1-[4-methoxy-phenyl]-äthan, 4-Methoxy-1-jodacetyl-benzol, 2-Jod- 
1-[4-methoxy-phenyl]-äthanon-(1), 4-Methoxy-phenacyljodid, ®- Jod-4-methoxy- 
acetophenon, 2-i0odo-4’-methoxyacetophenone C,H,1O,, Formel X. 

B. Durch Erwärmen von 2-Chlor-1-[4-methoxy-phenyl]-äthanon-(1) mit wss.-äthanol. 
KI-Lösung (Baker, Soc. 1932 1148, 1154). 

Krystalle (aus Bzn. + Ae.); F: 61°. 

Kinetik der Reaktion mit Anilin in 90 %ig. wss. Äthanol bei 30,5°: Ba., 1. c. S. 1157. 


3.5-Dijod-4-hydroxy-1-acetyl-benzol, 1-[3.5-Dijod-4-hydroxy-phenyl]-äthanon-(1), 
3.5-Dijod-4-hydroxy-acetophenon, 4-hydroxy-3’,5’-diiodo-acetophenone C;H,1;O;, 
Formel XI (R=H). 

B. Durch Behandeln von 1-[4-Hydroxy-phenyl]-äthanon-(1) mit IC] in wss. HCl 
(Schering 4.G., D.R.P. 665513 [1935]; Frdl. 25 299; U.S.P. 2116104 [1936]; Baker, 
Sansbury, Simmonds, ]J. Soc. chem. Ind. 62 [1943] 193). 

Krystalle (aus Bzl. + A. oder A.); F: 173° (Ba., Sa., Si.), 172—173° (Schering A.G.). 

Beim Erhitzen mit 5-Jod-isatin und wss. KOH, Behandeln der Reaktionslösung 
mit Äthanol und mit wss. HCl und Erhitzen des Reaktionsprodukts mit wss.-äthanol. 
KOH entsteht 6- Jod-2-[3.5-dijod-4-hydroxy-phenyl]-chinolin-carbonsäure-(4) (Ba., Sa., 
Sa): 


3.5-Dijod-4-methoxy-1-acetyl-benzol, 1-[3.5-Dijod-4-methoxy-phenyl]-äthanon-(1), 
3.5-Dijod-4-methoxy-acetophenon, 3’,5’-diiodo-#’-methoxyacetophenone C;H3;1,0;, 
Formel XI (R =CH)3). 

B. Aus dem Kalium-Salz des 1-[3.5-Dijod-4-hydroxy-phenyl]-äthanons-(1) und 
Methyljodid in Äthanol unter Erwärmen (Schering A.G., D.R.P. 679475 [1935]; D.R.P. 
Org. Chem. 6 2025; U.S.P. 2116104 [1936)]). 

Nadeln (aus A.); F: 97—98°. 


ne RO CO-CH, H,CO A CO-CHz 


x XI XII 


3.5-Dijod-4-äthoxy-1-acetyl-benzol, 1-[3.5-Dijod-4-äthoxy-phenyl]-äthanon-(1), 3.5-Di- 
jod-4-äthoxy-acetophenon, 4-ethoxy-3’,5’-diiodoacetophenone CjoH10150,, Formel XI 
IR. Chen). 
15% Aus En Kalium-Salz des 1-[3.5-Dijod-4-hydroxy-phenyl]-äthanons-(1) und Äthyl- 
jodid in Äthanol unter Erwärmen (Schering A.G., D.R.P. 679475 [1935]; DIRSESOr 
Chem. 6 2025; U.S.P. 2116104 [1936)). 

Nadeln (aus A.); F: 93—94°. 
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3.5-Dijod-4-[2- RESET ORT: 1-acetyl-benzol, 1-[3.5-Dijod-4-(2-hydroxy-äthoxy)- 
phenyl]-äthanon-(1), #-(2-hydroxyethoxy)-3',5’- diiodoacetophenone C,0Hı0l30;;, Formel XI 
(R’— CH,-CH,ORH). 

B. Aus dem Kalium-Salz des 1-[3.5-Dijod-4-hydroxy-phenyl]-äthanons-(1) durch Er- 
wärmen mit 2-Chlor-äthanol-(1) (Schering A.G., D.R.P. 679475 [1935]; D.R.P. Org. 
Chem. 6 2025; U.S.P. 2116104 [1936]) oder durch 32-stdg. Erhitzen mit 2-Chlor-äthan= 
ol-(1) in Butanon (Baker, Sansbury, Simmonds, J. Soc. chem. Ind. 62 [1943] 193). 

Krystalle (aus CHCI, oder Bzn.); F: 94—95° (Schering A.G., U.S.P. 2116104), 93 — 94° 
(Bares @3#S22). 

Beim Erhitzen mit 5-Jod-isatin und wss. KOH, Behandeln der Reaktionslösung mit 
Äthanol und mit wss. HCl und Erhitzen des Reaktionsprodukts mit wss.-äthanol. KOH 
entsteht 6- Jod-2-[3.5-dijod-4-hydroxy-phenyl]-chinolin-carbonsäure-(4) (Ba., Sa., Si.; 
s. dagegen Schering A.G., D.R.P. 659496 [1935]; Frdl. 24 376). 


3.5-Dijod-4-methoxymethoxy-1-acetyl-benzol, 1-[3.5-Dijod-4-methoxymethoxy-phenyl]- 
äthanon-(1), 3.5-Dijod-4-methoxymethoxy-acetophenon, 3’,5’-diiodo-4'-(meth= 
oxymethoxy)acetophenone CypHı1olaO0;, Formel XI (R = CH,-OCH,). 

B. Aus dem Kalium-Salz des 1-[3.5-Dijod-4-hydroxy-phenyl]-äthanons-(1) und Methyl- 
chlormethyl-äther in Benzol unter Erwärmen (Schering A.G., D.R.P. 679475 [1935]; 
D.R.P. Org. Chem. 6 2025; U.S.P. 2116104 [1936)]). 

Nadeln (aus A.); F: 96—97°. 


3.5-Dijod-4-carboxymethoxy-1-acetyl-benzol, [2.6-Dijod-4-acetyl-phenoxy ]-essigsäure, 
O-[2.6-Dijod-4-acetyl-phenyl]-g!ykolsäure, (4-acetyl-2,6-diiodophenoxy)acetic acıd 
C,4,10,,7Kormel DIE(RZ=ICHR-COOH)} 

B. Durch Erhitzen von [2.6-Dijod-4-acetyl-phenoxy]-essigsäure-äthylester mit wss. 
HC1 (D: 1,19) (Schering A.G., D.R.P. 679475 [1935]; D.R.P. Org. Chem. 6 2025; U.S.P. 
2116104 [1936)). 

Prismen (aus A.); F: 178,5°. 


3.5-Dijod-4-äthoxycarbonylmethoxy-1-acetyl-benzol, [2.6-Dijod-4-acetyl-phenoxy ]-essig- 
säure-äthylester, (4-acetyl-2,6-diiodophenoxy)acetic acid ethyl ester C]5H}5150,, Formel XI 
(R = CH;-CO-OC3H,). 

B. Aus dem Kalium-Salz des 1-[3.5-Dijod-4-hydroxy-phenyl]-äthanons-(1) und 
Chloressigsäure-äthylester (Schering A.G., D.R.P. 679475 [1935]; D.R.P. Org. Chem. 6 
2025; U.S.P. 2116104 [1936)). 

Nadeln (aus wss. A.); F: 104,5°. 


2-Nitro-4-methoxy-1-acetyl-benzol, 1-[2-Nitro-4-methoxy-phenyl]-äthanon-(1), 2-Nitro- 
4-methoxy-acetophenon, #-methoxy-2’-nitroacetophenone C;HA,NO,, Formel XII. 

B. Aus 2-Nitro-4-methoxy-benzoesäure-chlorid durch 1-stdg. Erwärmen mit Natrium- 
acetessigsäure-äthylester in Äther und 8-stdg. Erhitzen des Reaktionsprodukts mit wss. 
EI,SO, (A shley, Perkin, Robinson, Soc. 1930 382, 393) sowie durch !/,-stdg. Erwärmen mit 
ee malonsäure-diäthylester in Äther und 4-stdg. Erhitzen des Reaktions- 
produkts mit Essigsäure und wss. H,SO, (Osborn, Schofield, Soc. 1955 2100, 2103; 
Giesbrecht, Mori, Anais Acad. brasil. Gene 30 [1958] 521, 524). 

Hellgelbe Krystalle (aus Ae. + Bzn.), F: 49—50° (Os., Sch.); F: 34—35° [aus A.] 
(Gie., Mori). 


3-Nitro-4-hydroxy-1-acetyl-benzol, 1-[3-Nitro-4-hydroxy-phenyl]-äthanon-(1), 3-Nitro- 
4-hydroxy-acetophenon, 4-hydroxy-3’-nitroacetophenone C;H,NO,, Formel I(R =H) 
(A 89; ET 5383). 

B. Durch Erwärmen von 2-Nitro-phenol mit Acetylchlorid und AlCl, in Nitrobenzol 
auf 60° (Brown, Am. Soc. 68 [1946] 872). Durch Eintragen von 1-[4-Hydroxy-phenyl]- 
äthanon-(1) in rauchende Salpetersäure, durch die 8 Stunden lang Luft geleitet wor- 
den ist, unterhalb —8° (Edkins, Linnell, Quart. J. Pharm. Pharmacol. 9 [1936] 75, 80, 
90). 

Krystalle (aus A.), F: 132—132,5° (Br.); gelbe Nadeln (aus W.), F: 129,5° [korr.] 
(Ed., Li.). In Äther schwer löslich; in wss. Alkalilaugen mit orangeroter Farbe löslich 
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(Ed., Li.). Mit Wasserdampf flüchtig (Ed., Li.). 
Phenylhydrazon (F: 195—196°) und 2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 244 — 244,5°): Br. 


3-Nitro-4-methoxy-1-acetyl-benzol, 1-[3-Nitro-4-methoxy-phenyl]-äthanon-(1), 3-Nitro- 
4-methoxy-acetophenon, 4-methoxy-3’-nitroacetophenone C,H,NO,, Formel I 
(R=CH,) (H 89; EI 538). 

B. Durch 12-stdg. Behandeln von 2-Nitro-anisol mit Acetylchlorid und AIC], in Nitro= 
benzol bei 0° (Behaghel, Ratz, B. 72 [1939] 1257, 1266; Borsche, Barthenheier, A. 553 
[1942] 250, 255). 

Krystalle (aus A.) (Be., Ratz). F: 99° (Be., Ratz; Bo., Ba.). 

Beim Behandeln einer Lösung in Chloroform mit Brom (0,8 Mol) unter der Einwirkung 
von Sonnenlicht bildet sich 2-Brom-1-[3-nitro-4-methoxy-phenyl]-äthanon-(1) (Be., Ratz; 
Mathieson, Newbery, Soc. 1949 1133, 1135). Bei 12-stdg. Erwärmen mit äthanol. NH, 
auf 100° entsteht 1-[3-Nitro-4-amino-phenyl]-äthanon-(1) (Bo., Ba., l.c. S. 257). Beim 
Erwärmen mit Hydrazin-hydrat (5 Mol) in Äthanol werden 1-[3-Nitro-4-methoxy- 
phenyl]-äthanon-(1)-hydrazon und 1-Hydroxy-6-acetyl-1H-benzotriazol erhalten (Bo., 
Bas0126.=8..259)L 

2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 262°): Bo., Ba. 


NavNH, 
„ 
RO CO-CH, H,CO G 
CH, 


O,N O,N 


I II 


3-Nitro-4-methoxy-1-acetohydrazonoyl-benzol, 1-[3-Nitro-4-methoxy-phenyl]-äthan- 
on-(1)-hydrazon, 3-Nitro-4-methoxy-acetophenon-hydrazon, 4-methoxy- 
3’-nitroacetophenone hydrazone C5H,,N3O;,, Formel II. 

B.s. im vorangehenden Artikel. 

Gelbe Nadeln (aus A.); F: 101° (Borsche, Barthenheier, A. 553 [1942] 250, 259). 


2-Nitro-1-0x0-1-[4-methoxy-phenyl]-äthan, 4-Methoxy-1-nitroacetyl-benzol, 2-Nitro- 
1-[4-methoxy-phenyl]-äthanon-(1), ®-Nitro-4-methoxy-acetophenon, 4'-methoxy- 
2-nitroacetophenone C,H,NO,, Formel III, und £-Nitro-«-hydroxy-4-methoxy-styrol, 
2-Nitro-1-[4-methoxy-phenyl]-vinylalkohol, I-(4-methoxyphenyl)-2-nitrovinyl alcohol 
C,H,NO,; Formel IV. 

B. Durch 5-tägiges Behandeln von 2-Nitro-1-[4-methoxy-phenyl]-äthanol-(1) mit CrO, 
in wss. H,SO, (Canonica, G. 79 [1949] 192, 198). Durch Behandeln von ß-Nitro-4.«-di- 
methoxy-styrol (F: 74° [E III 6 4989]) mit Mineralsäure in der Kälte (Reichert, Koch, B. 
68 [1935] 445, 451). 

Krystalle (aus Eg.) (Ca.). F: 156° (Rei., Koch), 155° (Ca.). 


CnvNO, 
NY 
H,CO CO-CH,-NO, H,CO { 
OH 


TIL IV 


5-Fluor-3-nitro-4-methoxy-1-acetyl-benzol, 1-[5-Fluor-3-nitro-4-methoxy-phenyl]-äthan- 
on-(1), 5-Fluor-3-nitro-4-methoxy-acetophenon, 3’-fluoro-4#’-methoxy-5’-nitro= 
acetophenone C,H;FNO,, Formel V. ) | 

B. Durch Behandeln von 1-[3-Fluor-4-methoxy-phenyl]-äthanon-(1) mit einem 
Gemisch von Salpetersäure (D: 1,5) und konz. Schwefelsäure bei —10° (English, Mead, 
Niemann, Am. Soc. 62 [1940] 350, 352). 

Kp,: 144 —147°. 

Phenylhydrazon (F: 160 —161° [Zers.]): En., Mead, Nie. 
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3-Nitro-4-methoxy-1-bromacetyl-benzol, 2-Brom-1-[3-nitro-4-methoxy-phenyl]-äthan- 
on-(1), 3-Nitro-4-methoxy-phenacylbromid, &-Brom-3-nitro-4-methoxy-aceto-= 
phenon, 2-bromo-4’-methoxy-3’-nitroacetophenone C,H,BrNO,, Formel VI. 

B. Durch Behandeln einer Lösung von 1-[3-Nitro-4-methoxy-phenyl]-äthanon-(1) in 
Chloroform mit Brom unter der Einwirkung von Sonnenlicht (Behaghel, Ratz, B. 72 
[1939] 1257, 1266; Mathieson, Newbery, Soc. 1949 1133, 1135). 

Nadeln (aus A.); F: 96° (Ma., New.). 


F 


H,C0 CO-CH, re RS Farges CO-CH, 


0,N O,N 
V vI vII 


4-Mercapto-1-acetyl-benzol, 1-[4-Mercapto-phenyl]-äthanon-(1), 4-Mercapto-aceto= 
phenon, 4’-mercaptoacetophenone C3H,;OS, Formel VII (R = H) (E II 87). 

B. Durch Erwärmen von 4-Acetyl-phenylxanthogensäure-äthylester (Dithiokohlen-= 
säure-O-äthylester-S-[4-acetyl-phenylester]; aus 1-[4-Amino-phenyl]-äthanon-(1) herge- 
stellt) mit wss.-äthanol. NaOH (Overberger, Lebovits, Am. Soc. 78 [1956] 4792, 4794; s. a. 
Schwarzenbach, Rudin, Helv. 22 [1939] 360, 370). 

F: 27,7—29° (Ov., Le.). Kp,: 142° (Schw., Ru.), 140,5—141° (Ov., Le.). ny": 1,6182 
(Ov., Le.). Elektrolytischer Dissoziationsexponent in 49%ig. und 95%ig. wss. Athanol: 
Schwer u120753304: 


4-Methylmercapto-1-acetyl-benzol, 1-[4-Methylmercapto-phenyl]-äthanon-(1), 
4-Methylmercapto-acetophenon, 4’-(methylthio)acetophenone C;5H,„OS, Formel VII 
BE CHB)® 
B. Durch Behandeln von Methyl-phenyl-sulfid mit Acetylchlorid und AlCl, unter 
Kühlung (Krollpfeiffer, Hartmann, Schmidt, A. 563 [1949] 15, 25), mit Acetylchlorid 
und AICl, in Schwefelkohlenstoff bei Raumtemperatur (King, McWhirter, Rowland, 
Am. Soc. 70 [1948] 239, 241; Corse et al., Am. Soc. 70 [1948] 2837,,2841) oder bei Siede- 
temperatur (Schraufstätter, Deutsch, Z. Naturf. 3b [1948] 430, 432) sowie mit Acetyl= 
chlorid und AICl, in 1.1.2.2-Tetrachlor-äthan (Cagniant, C.r. 226 [1948] 1133). Durch 
Erwärmen von Methyl-phenyl-sulfid mit Acetanhydrid und AICl, in Schwefelkohlenstoff 
(Burton, Hu, Soc. 1948 601, 603). 
Krystalle (aus Me., A., PAe. oder PAe. + Bzl.); F: 831—82° (Kr., Ha., Schm.), 80° 
(Bu., Hu), 79—80° (King, McW., Row.), 79° (Schr., Deu.; Ca.). Mit Wasserdampf 
flüchtig (Schr., Deu.). i 
Beim Erhitzen mit Schwefel und Morpholin und Erhitzen des Reaktionsgemisches 
mit wss. HCl entsteht [4-Methylmercapto-phenyl]-essigsäure (Co. et al.). 
2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 231—232°): King, McW., Row.; Semicarbazon 
s. S. 298. 


4-Methylsulfon-1-acetyl-benzol, 1-[4-Methylsulfon-phenyl]-äthanon-(1), 4-Methyl- 
sulfon-acetophenon, 4-(methylsulfonyl)acetophenone C,H, 035, Formel VIII. 

B. Durch !/,-stdg. Erwärmen von 4-Methylsulfon-benzoesäure-chlorid mit Äthoxy-= 
magnesio-malonsäure-diäthylester in Benzol und 3-stdg. Erhitzen einer Lösung des 
Reaktionsprodukts in Benzol mit wss. HCl und Essigsäure (Fuller, Tonkin, Walker, 
Soc. 1945 633, 640). Durch Erwärmen von 4-Methylsulfon-benzonitril in Benzol mit 
äther. Methylmagnesiumjodid und Erwärmen des Reaktionsgemisches mit wss. H,SO, 
(Burton, Hu, Soc. 1948 601, 603). Durch Erwärmen von 1-[4-Methylmercapto-phenyl]- 
äthanon-(1) in Essigsäure mit wss. H,O, (30 %ig) auf 100° (Bu., Hu). 

Krystalle (aus Me. oder A.); F: 128—129° (Fu., To., Wa.), 126° (Bu., Hu). 

Oxim s. S. 298. 


4-Dimethylsulfonio-1-acetyl-benzol, Dimethyl-[4-acetyl-phenyl]-sulfonium, (p-acetyl= 
phenyl)dimethylsulfonium [C,,H}30S]®, Formel IX. 
Methylsulfat [C,.H,0OS]CH30,S. B. Durch Erwärmen von 1-[4-Methylmercapto- 
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phenyl]-äthanon-(1) mit Dimethylsulfat (Krollpfeiffer, Hartmann, Schmidt, A. 563 
[1949] 15, 25). — Nadeln (aus Me. + Ae. oder A. + Ae.); F: 102—103°. 


Ho 
ne Y-co-cn > te As 0-0 
H;C 


vIll 


4-Phenylmercapto-1-acetyl-benzol, 1-[4-Phenylmercapto-phenyl]-äthanon-(1), 
4-Phenylmercapto-Acetophenon, 4-(Phenylthio)acetophenone C,H ,O0S, Formel X 
(IS EB E(E-TIeSB8). 

B. Durch Erwärmen von Diphenylsulfid mit Acetylchlorid und AlCl, in Schwefel= 
kohlenstoff (Horii, Kinouchi, J. pharm. Soc. Japan 57 [1937] 36, 38; dtsch. Ref. S. 123; 
C.A. 1937 3890; vgl. E II 88). 

Nadeln (aus wss. A.); F: 65 —65,5°. 

4-Thiocyanato-phenylhydrazon (F: 149—150°): Ho., Ki. 


A are -1-acetyl-benzol, 1-[4-(4-Nitro-phenylmercapto)-phenyl]- 
äthanon-(1), 4-[4-Nitro-phenylmercapto]-acetophenon, 4-(p-nitrophenylthio) = 
acetophenone C,H, NO;S, Formel X (X = NO,). 

B. Durch Eintragen von Acetylbromid in ein Gemisch von Phenyl-[4- ie -phenyl]- 
sulfid und AlCI, in Nitrobenzol bei 35° und anschliessendes Erwärmen auf 50° (Dilthey 
ebal., )- pr. 12] 129°719377°189,-198). 

Gelbliche Krystalle (aus Bzn.); F: 119°. 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure wird eine orangerote Lösung erhalten. 


4-Phenylsulfon-1-acetyl-benzol, 1-[4-Phenylsulfon-phenyl]-äthanon-(1), 4-Phenyl- 
sulfon-acetophenon, 4’-(phenylsulfonyl)acetophenone C,,H150;S, Formel XI. 

B. Durch Erwärmen von 4-Phenylsulfon-benzonitril in Benzol mit äther. Methyl- 
magnesiumjodid und Erwärmen des Reaktionsgemisches mit wss. H,SO, (Burton, Hu, 
Soc. 1948 601, 603). 

Prismen (aus Bzl.); F: 136 —1372; 


U soon el 5 )-co- 


XI ET 


Bis-[4-acetyl-phenyl]-sulfid, 4.4-Diacetyl-diphenylsulfid, 4,4-thiodiacetophenöne 
HEN O,SNEormElTTL (ET 88): 

B. Durch Behandeln einer aus 1-[4-Amino-phenyl]-äthanon-(1) bereiteten Diazonium-= 
salz-Lösung mit wss. Na,S,-Lösung, anfangs unterhalb 5° (Burton, Hu, Soc. 1949 
178, 181). 

Krystalle (aus Bzn.); F: 88°. 


Bis-[4-acetyl-phenyl]-sulfon, 4.4°-Diacetyl-diphenylsulfon, 4,4"-sulfonyldiaceto- 
phenone CygH1,0,5, Formel XI. 

B. Durch Erwärmen von Bis-[4-acetyl-phenyl]-sulfid mit wss. H,O, (30%ig) und 
Essigsäure auf 100° (Burton, Hu, Soc. 1949 178, 181). E 

Krystalle; F: 209°. 


4-Thiocyanato-1-acetyl-benzol, Thiocyansäure-[4-acetyl-phenylester], 1-[4-Thiocyanato- 
phenyl]-äthanon-(1), 4-Thiocyanato-acetophenon, #-thiocyanatoacetophenone 
C,H,NOS, Formel VII (R=CN). 

B. Durch Eintragen einer aus 1-[4-Amino-phenyl]-äthanon-(1) in wss. HCl bereiteten 
Diazoniumsalz-Lösung in eine gekühlte wss. Lösung von Kobalt (II)-chlorid und Kalium= 
thiocyanat und Erwärmen des Reaktionsprodukts mit Wasser (Schraufstätter, Deutsch, 


‚„Z. Naturf. 3b [1948] 430, 432). 
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Prismen (aus PAe.); F: 82°. Mit Wasserdampf flüchtig. 

Beim Behandeln einer methanol. Lösung mit 5-Brom-2-hydroxy-benzaldehyd (1 Mol) 
und Piperidin bildet sich 5-Brom-2-hydroxy-4’-thiocyanato-chalkon (F: 210° [Zers.]); 
beim Behandeln einer Lösung in Isopropylalkohol mit 5-Brom-2-hydroxy-benzaldehyd 
(1 Mol) und wss. NaOH entsteht 5-Brom-2-hydroxy-4’-mercapto-chalkon (F: 187° [Zers.]) 
(Sch., Den.). 


me Yo, Y-co-0n ml yo ) CO-CH, 


XIII XIV 


Bis-[4-acetyl-phenyl]-disulfid, 4.4-Diacetyl-diphenyldisulfid, 4,4”-dithrodiaceto- 
phenone C,5H1403S,, Formel XIV. 

B. Durch Behandeln von 1-[4-Mercapto-phenyl]-äthanon-(1) mit FeCl, und Essigsäure 
(Burton, Hu, Soc. 1949 178, 180) oder mit wss. Jod*-Lösung und äthanol. KOH (Over- 
berger, Lebovits, Am. Soc. 78 [1956] 4792, 4795). 

Krystalle (aus A. oder Bzn.); F: 98,8 —99,8° (Ov., Le.), 92—93° (Bu., Hu). 


4-Methylsulfon-1-acetohydroximoyl-benzol, 1-]4-Methylsulfon-phenyl]-äthanon-(1)- 
oxim, 4-Methylsulfon-acetophenon-oxim, 4’-(methylsulfonyl)acetophenone oxime 
GH ıNO3S, Formel T. 

B. Aus 1-[4-Methylsulfon-phenyl]-äthanon-(1) (Fuller, Tonkin, Walker, Soc. 1945 
633, 640). 

Prismen (aus A.); F: 155 —156°. 


NvvOH NO»NH-CO—NH 
f 4 U z 
H,C-50, & H,C-S C 
\ 
CH, CH, 


4-Methylmercapto-1-[1-semicarbazono-äthyl]-benzol, 1-[4-Methylmercapto-phenyl]- 
äthanon-(1)-semicarbazon, 4-Methylmercapto-acetophenon-semicarbazon, 
4 -(methylthio)acetophenone semicarbazone C,oHı3Nz3OS, Formel Il. 
B. Aus 1-[4-Methylmercapto-phenyl]-äthanon-(1) (Cagniant, C.r. 226 [1948] 1133). 
Krystalle; F: 212 — 213°. [Staehle] 


2-Hydroxy-1-0xo-1-phenyl-äthan, Glykoloyl-benzol, 2-Hydroxy-1-phenyl-äthanon- (1), 
Phenaeylalkohol, &-Hydroxy-acetophenon, 2-hydroxyacetophenone C;H,O,, Formel 
INIE (RZ STINE (E90: E212533 BAM 8): 

B. Durch 20-stdg. Erwärmen von Essigsäure-phenacylester mit methanol. HCl (Ramon 
Cebrian, An. Soc. espan. [B] 44 [1948] 587, 591; vgl. H 90). Bildung beim Erhitzen von 
a.B-Diacetoxy-styrol (Kp;: 118—120°) mit CaCO, und Wasser: Dauben, Evans, Meltzer, 
Am. Soc. 63 [1941] 1883. Durch 20-stdg. Erhitzen von Phenacylchlorid mit Wasser 
(Weidenhagen, Herrmann, B. 68 [1935] 1953, 1955 Anm. 9; vgl. H 90). Neben anderen 
Verbindungen bei 8-tägigem Einleiten von Sauerstoff in Phenäthylalkohol in Gegenwart 
von Nickel-phthalocyanin bei 120° (Paguot, C.r. 214 [1942] 173). 

Krystalle (aus Ae. + PAe.) (Jarrousse, A.ch. [11] 9 [1938] 157, 206); F: 86—87° 
(Ishimura, Bl. chem. Soc. Japan 16 [1941] 252), 85—86° (Linnell, Roushdi, Quart. ]J. 
Pharm. Pharmacol. 14 [1941] 270), 85° (Ja.). Krystalle (aus W.) mit 1Mol H,O; F: 
76—77° (Ja.), 75—76° (Li., Rou.), 73—74° (Ish.). 

Beim Erwärmen mit Blei(IV)-acetat in wasserhaltiger Essigsäure auf 50° bilden sich 
Benzoesäure und Formaldehyd; beim Erwärmen mit Blei(IV)-acetat in einem Essigsäure- 
Athanol-Gemisch entsteht Benzoesäure-äthylester (Baer, Am. Soc. 62 [1940] 1597, 1604). 
Bei mehrtägigem Behandeln mit Kupfer(II)-acetat in wss. Äthanol sind Phenylglyoxal 
und geringe Mengen einer bei 51° schmelzenden Substanz (Tafeln [aus PAe.]) erhalten 
worden (Henze, Z. physiol. Chem. 198 [1931] 82; vgl. H 90). 

Beim Behandeln einer äthanol. Lösung mit 4-Nitroso-N.N-dimethyl-anilin (1 Mol) und 
wss. NaOH bildet sich 2-[4-Dimethylamino-phenylimino]-1-phenyl-äthanon-(1) (Kröhnke, 
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B. 71 [1938] 2583, 2585, 2593). Beim Eintragen einer heissen wss. Lösung in eine 
wss. Lösung von Formaldehyd, NH, und - Kupfer(II)-acetat wird 4(oder 5)-Phenyl- 
imidazol (F: 129—130°) erhalten; bei Anwendung von Acetaldehyd an Stelle des Form-= 
aldehyds entsteht 2-Methyl-4(oder 5)-phenyl-imidazol (F: 161—162°) (Weidenhagen, 
Herrmann, B. 68 [1935] 1953, 1955, 1956). Beim Erwärmen mit Mercaptoessigsäure und 
wss. HC] bildet sich 1.1.2-Tris-carboxymethylmercapto-1-phenyl-äthan (Holmberg, Ark. 
Kemi 12 A Nr. 9 [1936] 7). Beim Behandeln einer Lösung in Chloroform mit Diazo= 
methan ist ein Präparat vom Kp,,: 140—145° erhalten worden, in dem wahrschein- 
lich 3-Hydroxy-1-phenyl-aceton vorgelegen hat (Meerwein, Hinz, A. 484 [1930] 1, 8, 22). 
Oxim s. S. 306; Hydrazon s. S. 307. 


2-Methoxy-1-0oxo-1-phenyl-äthan, 2-Methoxy-1-phenyl-äthanon-(1), -Methoxy- 
acetophenon, 2-methoxyacetophenone C5H,n0,, Formel III (R = CH,) (EII 88). 

B. Durch Behandeln von Methoxyacetonitril mit Phenylmagnesiumbromid in Äther 
und anschliessend mit wss. H,SO, (Allen, Scarrow, Canad. J. Res. 11 [1934] 395, 400; 
Moffett, Shriner, Org. Synth. Coll. Vol. III [1955] 562; vgl. E II 88). Bildung beim Be- 
handeln von (+)-2-Methoxy-1-phenyl-äthanol-(1) mit CrO, in Essigsäure: Kaelin, Helv. 
30 [1947] 2132, 2141. 

Krystalle (aus A.); F: 7,0—-7,5° (Allen, Sc.). Kpsso: 228—230°; Kp,,: 118—120° 
(Allen, Sc.). Kpjo: 111—115° (Kae.). n$: 1,5319 (Adkins et al., Am. Soc. 71 [1949] 3622, 
3624). Redoxpotential des Systems 2-Methoxy-1-phenyl-äthanon-(1)/2-Methoxy-1-phenyl- 
äthanol-(1): Ad. et al. In 100 ml heissem Wasser lösen sich 2,6 g (Allen, Sc.). 

Beim Behandeln mit Salicylaldehyd (1 Mol) in Ameisensäure oder Äther unter Ein- 
leiten von HCl entsteht 3-Methoxy-flavylium-chlorid (Karrer, Trugenberger, Hamdi, 
Helv. 26 [1943] 2116, 2120; Reichel, Döring, A. 606 [1957] 137, 140, 147; s. a. Dilthey, 
Höschen, J. pr. [2] 138 [1933] 42, 47 Anm. 1). Beim Behandeln mit Acetanhydrid (2 Mol) 
unter Einleiten von BF, bei —10° bis 0° und anschliessenden Erwärmen auf 30° bildet 
sich 2-Methoxy-1-phenyl-butandion-(1.3) (Munch-Petersen, Hauser, Am. Soc. 71 [1949] 
770, 772). Beim Behandeln mit NaNH, in Äther und anschliessenden Erwärmen mit 
Benzoesäure-phenylester oder Benzoylchlorid ist 2-Methoxy-1.3-diphenyl-propandi= 
on-(1.3) erhalten worden (Mu.-Pe., Hau.). 

2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 191 —192°): Allen, Scarrow, Canad. J. Res. 11 [1934] 
395, 400; Semicarbazon s. S. 307. 

Farbreaktionen: Shoppee, Helv. 27 [1944] 426, 435. 


x x 
IN N 


Dal 


2-Äthoxy-1-0oxo-1-phenyl-äthan, 2-Äthoxy-1-phenyl-äthanon-(1), ®-Äthoxy-aceto- 
phenon, 2-ethoxyacetophenone C,,H120,, Formel III (R = C,H,) (H 90; E II 88). 

Kp,: 120—122°; D%P: 1,0552; n$: 1,5250 (Rigler, Henze, Am. Soc. 58 [1936] 474, 
475). 


2-[2-Chlor-äthoxy]-1-0xo-1-phenyl-äthan, 2-[2-Chlor-äthoxy]-1-phenyl-äthanon-(1), 
o-[2-Chlor-äthoxy]-acetophenon, 2-(2-chloroethoxy)acetophenone C,H,,C10,, For- 
mel III (R = CH,-CH;C]). 

B. Durch Behandeln von [2-Chlor-äthoxy]-acetonitril mit Phenylmagnesiumhalogenid 
in Äther und anschliessend mit wss. HCl (Lingo, Henze, Am. Soc. 61 [1939] 1574). 

F: 26,1°. Kp,,s: 152-—155°. D5P: 1,1989; nd: 1,5440 [flüssiges Präparat]. 

Semicarbazon s. S. 307. 


2-Propyloxy-1-0xo-1-phenyl-äthan, 2-Propyloxy-1-phenyl-äthanon-(1), ®-Propyloxy- 
acetophenon, 2-propoxyacetophenone C],H},0,, Formel III (R = OIEKACH EN) 

B. Aus Propyloxy-acetonitril analog 2-[2-Chlor-äthoxy]-1-phenyl-äthanon-(1) (s. 0.) 
(Henze et al., Am. Soc. 64 [1942] 1222). 

Kp,: 118°. D?: 1,0333. n?: 1,5150. 
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2-Isopropyloxy-1-0oxo-1-phenyl-äthan, 2-Isopropyloxy-1-phenyl-äthanon-(1), 
»-Isopropyloxy-acetophenon, 2-isopropoxyacetophenone C„H,,0,, Formel III 
(R = CH(CH;),). 

B. Aus Isopropyloxy-acetonitril analog 2-[2-Chlor-äthoxy]-1-phenyl-äthanon-(1) (S. 
299) (Henze et al., Am. Soc. 64 [1942] 1222). 

Kp,:112% D2450290::n%:11,5129. 


(+)-2-[ £-Chlor- men 1-0oxo-1-phenyl-äthan, (+)-2-[#-Chlor-isopropyloxy]- 
1-phenyl-äthanon-(1), (+)-2-(2-chloro-1-methylethoxy)acetophenone C,]H}3C1O,, Formel III 
(BEZIEHEN CER)-LCHLEN). 

B. Aus [ß-Chlor-isopropyloxy]-acetonitril analog 2-[2-Chlor-äthoxy ]-1-phenyl- äthan- 
on-(1) (S. 299) (Spurlock, Henze, J. org. Chem. 4 [1939] 234, 238, 240). 

Kp;: 135 —136°. D2: 1,1614. Oberflächenspannung bei 20°: 40,84 dyn/cm. np: 1,5341. 

2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 181 —182° [korr.]): Sp., He. 


2-Phenoxy-1-oxo-1-phenyl-äthan, 2-Phenoxy-I1-phenyl-äthanon-(1), ®-Phenoxy- 
acetophenon, 2-phenoxyacetophenone CaH1s0,, Formel IV (X =H) (H 91; E II 88). 

B. Aus Phenoxyessigsäure-chlorid und Benzol in Gegenwart von AlCl, (Ramart-Lucas, 
Hoch, Bl. [4] 51 [1932] 824, 835; vgl. H 91; EII 88). Durch Erwärmen von Phenoxy= 
acetonitril mit Phenylmagnesiumbromid in Äther und Behandeln des Reaktionsgemisches 
mit wss. HCl (Whitney, Henze, Am. Soc. 60 [1938] 1148, 1149). 

BIRD ELSTI We) 

Die beim Erwärmen mit Natrium in Xylol erhaltene Verbindung (F: 120°) der 
vermeintlichen Zusammensetzung C,,H}50; (s. H 91) hat sich als 1.5-Diphenyl-3-benzoyl- 
penten-(2)-dion-(1.5) (E III 7 4687) erwiesen (Yates, Farnum, Stout, Chem. and Ind. 
1956 821; Devitt, Philbin, Wheeler, Soc. 1958 510). Beim Behandeln mit NaNH, (2 Mol) 
in Äther und anschliessend mit Benzoesäure-phenylester (1 Mol), zuletzt bei Siede- 
temperatur, entsteht 2-Phenoxy-1.3-diphenyl-propandion-(1.3) (F: 97—100°); bei 
Anwendung von Propionsäure-phenylester an Stelle des Benzoesäure-phenylesters ist 
eine als 2-Phenoxy-1-phenyl-pentandion-(1.3) angesehene Verbindung erhalten 
und als Kupfer(II)-Salz isoliert worden (Munch-Petersen, Hauser, Am. Soc. 71 [1949] 
770, 772). 

Semicarbazon s. S. 307. 


2-[2- Jod-phenoxy]-1-0oxo-1-phenyl-äthan, 2-[2-Jod- DoeReHN. 1-phenyl-äthanon-(1), 
2-(o-vodophenoxy)acetophenone C4H„lO,, Formel IV (X =]). 

B. Durch Erwärmen von 2-Jod-phenol mit Pros loc und Natriumäthylat 
in Äthanol (Buchan, McCombie, Soc. 1931 137, 142). 

Nadeln (aus A.); F: 123°. 


2-[2-Dichlorjod-phenoxy]-1-0oxo-1-phenyl-äthan, 2-[2-Dichlorjod-phenoxy]-1-phenyl- 
äthanon-(1), 2-[o-(dichloroiodo)phenoxy]acetophenone C,,H,,C1,IO,, Formel IV (X = ICI,). 
B. Durch Behandeln von 2-[2- Jod-phenoxy]-1-phenyl-äthanon-(1) in Tetrachlormethan 
mit Chlor bei 0° (Buchan, McCombie, Soc. 1931 137, 142). 
EREOSSENZersÄl: 


2-[3-Jod-phenoxy]-1-0xo-1-phenyl-äthan, 2-[3- Jod-phenoxy]-1-phenyl-äthanon- (1), 
2-(m-iodophenoxy)acetophenone C,H,10,, FormelV (X =]). 
Nadeln (aus PAe.); F: 104° (Buchan, McCombie, Soc. 1932 2857, 2859). 


2-[3-Dichlorjod-phenoxy]-1-oxo-1-phenyl-äthan, 2-[3-Dichlorjod-phenoxy]- I-phenyl- 
äthanon-(1), 2-[m- (dichloroiodo)phenoxy]acetophenone CH @1,1O>, Formel V (X =IGl,). 
B. Durch Behandeln von 2-[3- Jod-phenoxy]-1-phenyl-äthanon-(1) in Chloroform mit 
Chlor (Buchan, McCombie, Soc. 1932 2857, 2859). 
F: 94°. Wenig beständig. 
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an Jod-phenoxy]-1-oxo-1-phenyl-äthan, 2-[4-Jod-phenoxy]-1-phenyl-äthanon-(1), 
2-(p-iodophenoxy)acetophenone C,H„IO,, Formel VI(X =]). 
B. Durch Erwärmen von 4- Jod-phenol mit 2-Chlor-1- a -äthanon-(1) und Natrium= 
äthylat in Äthanol Ban. McCombie, Soc. 1931 1103, 1108). 
Krystalle (aus A.); F: 103°. 


2-[4-Dichlorjod-phenoxy]-1-oxo-1-phenyl-äthan, 2-[4-Dichlorjod- phenoxy]-1-phenyl- 

äthanon-(1), 2-[p- (dichloroiodo)phenoxy]acetophenone CHE ,C,IO,FRormmel VIELE]: 
B. Durch Einleiten von Chlor in eine Lösung von 2-[4- Todı phenoxy ]-1-phenyl- 

äthanon-(1) in Tetrachlormethan bei 0° (Matheson, McCombie, Soc. 1931 1103, 1108). 
Bas PZers:k 


VI VII 


2-[Naphthyl- A oxy]-1-0oxo-1-phenyl-äthan, 2-[Naphthyl-(2)-oxy]-1-phenyl- 
äthanon-(1), 2-(2- naphthyloxy)acetophenone C,H,,0,, Formel VII (H 91). 

B. Durch Erwärmen einer Lösung von Phenacylbromid in Aceton mit alkal. wss. 
Natrium-naphtholat-(2)-Lösung (Badhwar, Venkataraman, Soc. 1932 2420, 2422). 

Nadeln (aus A.); F: 108°. 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure wird eine orangefarbene, grün fluorescierende 
Lösung erhalten. 


2-Acetoxy-1-0oxo-1-phenyl-äthan, 2-Acetoxy-1-phenyl-äthanon-(1), Essigsäure-phen- 
acylester, Phenacylacetat, »-Acetoxy-acetophenon, 2-acetoxyacetophenone CH10;3» 
Formel VIII (R = CO-CH,) auf S. 302 (H 92; E II 89). 

B. Durch Erhitzen von Phenacylchlorid mit Natriumacetat in Essigsäure auf 130° 
(Henze, Craig, J. org. Chem. 10 [1945] 2, 7; vgl. H 92). Durch Erwärmen von Phen-= 
acylbromid mit Kaliumacetat in Methanol oder Äthanol (Madelung, Oberwegner, B. 
65 [1932] 931, 934; Hayashi, Acta phytoch. Tokyo 8 [1934/35] 65, 80; Ramon Cebri- 
an, An. Soc. espali. [B] 44 [1948] 587, 591). Bildung beim Erhitzen von «a.ß-Diacet= 
oxy-styrol mit Kaliumacetat in Essigsäure: Dauben, Evans, Meltzer, Am. Soc. 63 [1941] 
1883. 

Krystalle (aus Bzl. + Bzn., aus Bzl., aus Bzn., aus wss. Me. oder aus W.); F: 50° 
(Hayashi, Acta phytoch. Tokyo 8 [1934/35] 65, 80), 49 —50° (Linnell, Roushdi, Quart. 
J- Pharm. Pharmacol. 14 [1941] 270), 49° (Linvslle, Elderfield, J. org. Chem. 6 [1941] 
270; Dauben, Evans, Meltzer, Am. Soc. 63 [1941] 1883; Ramon Cebrian, An. Soc. 
espai. [B] 44 [1948] 587, 591; Kindler, Blaas, B. 77/79 [1944/46] 585, 587), 48° 
bis 49° (Henze, Craig, J. org. Chem. 10 [1945] 2, 7), 45° (Linn., Rou.). Kp;s: 157 —160° 
Kar, Bl.) 

Beim En einer Lösung in Schwefelkohlenstoff mit Brom (1 Mol) unter Zu- 
satz geringer Mengen CuCl, entsteht 2-Brom-2-acetoxy-1-phenyl-äthanon-(1) (E III 7 
3447) (Madelung, ER B. 65 [1932] 931, 935). 

Bei partieller Hydrierung in Äthanol an Platin sind 2-Acetoxy-1-phenyl-äthanol-(1) 
und geringe Mengen 1-Phenyl-äthanol-(1) erhalten worden (Shriner, Anderson, Am. Soc. 
61 [1939] 2705, 2708). Bei der Hydrierung in Cyclohexan, Toluol oder 80 %ig. wss. 
Methanol an Palladium bilden sich 2-Acetoxy-1-phenyl-äthanol-(1) (Hauptprodukt), 
Äthylbenzol und geringe Mengen Essigsäure-phenäthylester; bei der Hydrierung in 
Methanol, Dioxan, Essigsäure, 90 %ig. wss. Essigsäure oder Äthylacetat an Palladium 
entstehen Essigsäure-phenäthylester und geringere Mengen Äthylbenzol; bei der Hydrie- 
rung in mit Schwefelsäure versetztem Methanol an Palladium werden Äthylbenzol, 
Phenäthylalkohol und Essigsäure-phenäthylester erhalten (Kindler, Blaas, B. 77/79 
[1944/46] 585, 587, 588). Bei langsamem Eintragen von Zink-Pulver in eine Lösung in 
Essigsäure bei 40° bildet sich Acetophenon (Birnbaum, Powell, J. org. Chem. 4 [1939] 


139). 
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Geschwindigkeit der Hydrolyse in 90 %ig. wss. Pyridin bei 40°: Langenbeck, Baehren, 
B. 69 [1936] 514, 519; Langenbeck, Hölscher, B. 71 [1938] 1465. Beim Erwärmen mit 
Hydroxylamin-hydrochlorid und Na,CO, in wss. Äthanol wird 2-Hydroxy-1- a 
äthanon-(1)-oxim vom F: 130° als Hauptprodukt erhalten (Reihlen, Knöpfle, Sapper, A 
534 [1938] 247, 268). B 

Beim Behandeln mit Benzylmagnesiumchlorid (5 Mol) in Ather sind 1.2-Diphenyl- 
propandiol-(2.3) und ein Alkohol C„H,,O (F: 92°; vielleicht 1.2-Diphenyl-2-benz= 
yl-propanol-(3)) erhalten worden (Ramart-Lucas, Salmon-Legagneur, Bl. [4] 51 [1932] 
1069, 1078). Beim Behandeln mit Bromessigsäure-äthylester und Zink in Benzol, zu- 
letzt bei Siedetemperatur, und Behandeln des Reaktionsprodukts mit Eis und wss. HC] 
bilden sich 5-Oxo-3-phenyl-2.5-dihydro-furan (Syst. Nr. 2464) sowie 3-Hydroxy- 
5-0x0o-3-phenyl-tetrahydro-furan (nicht rein erhalten), das durch Erhitzen mit 
HBr in Essigsäure in 5-Oxo-3-phenyl-2.5-dihydro-furan übergeführt wird (Linvzlle, 
Elderfield, J. org. Chem. 6 [1941] 270). Beim Behandeln einer äthanol. Lösung mit wss. 
Kaliumcyanid-Lösung (1,3 Mol) und [NH,],CO, und ‚anschliessenden Erwärmen auf 60° 
entsteht 2-Oxo-4-phenyl-oxazolidin-carbonsäure-(4)-amid (Henze, Craig, J. org. Chem. 
10 [1945] 2, 7). Beim Behandeln mit 4.6-Dihydroxy-2-benzoyloxy-benzaldehyd (1 Mol) 
in einem Gemisch von Äthylacetat und wenig Äthanol unter Einleiten von HCl bei 0° 
ist 3.7-Dihydroxy-5-benzoyloxy-flavylium-chlorid erhalten worden (Charlesworth, 
Robinson, Soc. 1934 1619, 1620; s.a. Hayashi, Acta phytoch. Tokyo 8 [1934/35] 
65, 81). 


2-Dichloracetoxy-1-0oxo-1-phenyl-äthan, 2-Dichloracetoxy-1-phenyl-äthanon-(1), 
Dichloressigsäure-phenacylester, -Dichloracetoxy-acetophenon, 2-(dichloroacet= 
oxy)acetophenone C,oHsC1,0,, Formel VIII (R = CO-CHC],). 

Ein flüssiges Präparat ist aus Phenacylbromid und Natrium-dichloracetat in wss. 
Äthanol erhalten worden (Lundguist, Am. Soc. 60 [1938] 2000). 


(+#)-2-[2-Brom-butyryloxy]-1-oxo-1-phenyl-äthan, (+)-2-[2-Brom-butyryloxy]- 
1-phenyl-äthanon-(1), (#)-2-Brom-buttersäure-phenacylester, (+)-2-bromobutyric acid 
phenacyl ester C,,H,};BrO,, Formel VIII (R = CO-CHBr-C,H,). 

Ein flüssiges Präparat ist aus Phenacylbromid und (+)-Natrium-[2-brom-butyrat] 
in wss. Athanol erhalten worden (Lundquist, Am. Soc. 60 [1938] 2000). 


2-Heptanoyloxy-1-oxo-1-phenyl-äthan, 2-Heptanoyloxy-1-phenyl-äthanon-(1), Heptan- 
säure-phenacylester, Önanthsäure-phenacylester, &-Heptanoyloxy-aceto-= 
phenon, 2-(heptanoyloxy)acetophenone C,,H500;, Formel VIII (R = CO-[CH,];-CH;]. 

Ein flüssiges Präparat ist aus Phenacylbromid und Natrium-heptanoat in wss. Äthan= 
ol erhalten worden (Lundquist, Am. Soc. 60 [1938] 2000). 


dB @; Co-04r0-00-[e],oeo-o-eny 


VIII IX 


2-Nonanoyloxy-1-0oxo-1-phenyl-äthan, 2-Nonanoyloxy-1-phenyl-äthanon-(1), Nonan- 
säure-phenacylester, Pelargonsäure-phenacylester, -Nonanoyloxy-aceto= 
phenon, 2-(nonanoyloxy)acetophenone C,,H,,O;, Formel VIII (R = CO-[CH,],-CH,). 

Ein flüssiges Präparat ist aus Phenacylbromid und Natrium-nonanoat erhalten wor- 
den (Price, Griffith, Am. Soc. 62 [1940] 2884). 


2-Undecanoyloxy-1-0xo-1-phenyl-äthan, 2-Undecanoyloxy-1-phenyl-äthanon-(1), 
Undecansäure-phenacylester, &- Undebandyloxye acetophenon, 2-(undecanoyloxy) = 
acetophenone C],H,30,, Formel VIII (R = CO-[CH,],-CH,). 

Ein flüssiges Präparat ist aus Phenacylbromid und Natrium-undecanoat erhalten 
worden (Price, Griffith, Am. Soc. 62 [1940] 2884). 
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2-Lauroyloxy-1-oxo-1-phenyl-äthan, 2-Lauroyloxy-1-phenyl-äthanon-(1), Laurinsäure- 
phenacylester, o-Lauroyloxy-acetophenon, 2-(lauroyloxy)acetophenone ECHEOS 
Formel VIN (Re €C9:[ CH, CH}. 

B. Aus Phenacylbromid und Natrium-laurat (Hann, Reid, Jamieson, Am. Soc. 52 [1930] 
818). 

Nadeln (aus wss. A.); F:48—49°. In 100 ml 95%ig. Äthanol lösen sich bei 20° 2,92 g, 
bei 25° 5,38 g. 


2-Tridecanoyloxy-1-oxo-1-phenyl-äthan, 2-Tridecanoyloxy-1-phenyl-äthanon-(1), 
Tridecansäure-phenacylester, &-Tridecanoyloxy-acetophenon, 2-(tridecanoyloxy) = 
acetophenone C,H3s0,, Formel VIII (R = CO-[CH,],-CH,). 

B. Aus Phenacylbromid und Natrium-tridecanoat (Price, Griffith, Am. Soc. 62 [1940] 
2884). 

Krystalle (aus A.); F: 45—45,5°. 


2-Myristoyloxy-1-oxo-1-phenyl-äthan, 2-Myristoyloxy-1-phenyl-äthanon-(1), Myristin- 
säure-phenacylester, ©-Myristoyloxy-acetophenon, 2-(myristoyloxy)acetophenone 
C>H,,02 KormelV ATI (RI Co-JCH,],. CH). 

B. Aus Phenacylbromid und Natrium-myristat (Hann, Reid, Jamieson, Am. Soc. 52 
[1930] 818). 

Blättchen (aus wss. A.); F: 56°. Löslichkeit in Äthanol bei 20° und 25°: Hann, Reid, 
Ja. 


2-Pentadecanoyloxy-1-0oxo-1-phenyl-äthan, 2-Pentadecanoyloxy-1-phenyl-äthanon-(1), 
Pentadecansäure-phenacylester, -Pentadecanoyloxy-acetophenon, 2-(penta= 
decanoyloxy)acetophenone C,;H,3,0,, Formel VIII (R = CO-[CH,],;-CH,). 

B. Aus Phenacylbromid und Natrium-pentadecanoat (Price, Griffith, Am. Soc. 62 
[1940] 2884). 

Krystalle (aus A.); F: 53,6°. 


2-Palmitoyloxy-1-0oxo-1-phenyl-äthan, 2-Palmitoyloxy-1-phenyl-äthanon-(1), Palmitin= 
säure-phenacylester, -Palmitoyloxy-acetophenon, 2-(palmitoyloxy)acetophenone 
C,,H,,0;, Formel VIII (R = CO:ICH, 7, CH,) (ET 538). 

Blättchen (aus wss. A.); F: 63° (Hann, Reid, Jamieson, Am. Soc. 52 [1930] 818). 
Löslichkeit in Äthanol bei 20° und 25°: Hann, Reid, Ja. 


2-Heptadecanoyloxy-1-0z0-1-phenyl-äthan, 2-Heptadecanoyloxy-1-phenyl-äthanon-(1), 
Heptadecansäure-phenacylester, Margarinsäure-phenacylester, &-Heptadecano-= 
yloxy-acetophenon, 2-(heptadecanoyloxy)acetophenone Cz,H40;, Formel VIII 
(R = CO-[CH; ],,-CH;). 

B. Durch Erwärmen von Phenacylbromid mit Natrium-heptadecanoat in schwach 
saurer wss.-äthanol. Lösung (Price, Griffith, Am. Soc. 62 [1940] 2884). 

Krystalle (aus A.); F: 60—60,5°. 


2-Stearoyloxy-1-0oxo-1-phenyl-äthan, 2-Stearoyloxy-1-phenyl-äthanon-(1), Stearinsäure- 
phenacylester, -Stearoyloxy-acetophenon, 2-(stearoyloxy)acelophenone Ca H 403; 
Formel VIII (R = CO-[CH,],-CH;) (E 1538). 

Nadeln (aus wss. A.); F: 69° (Hann, Reid, Jamieson, Am. Soc. 52 [1930] 818). Löslich- 
keit in Äthanol bei 20° und 25°: Hann, Reid, Ja. 


2-Eicosanoyloxy-1-0xo-1-phenyl-äthan, 2-Eicosanoyloxy-1-phenyl-äthanon-(1), Eicosan- 
säure-phenacylester, -Eicosanoyloxy-acetophenon, 2-(eicosanoyloxy)acetophenone 
C.,H0,, Formel VII (R = .CO-[CH, ],s-CH3): 4 

B. Aus Phenacylbromid und Natrium-eicosanoat in wss. Athanol bei Siedetemperatur 
(Hann, Reid, Jamieson, Am. Soc. 52 [1930] 818). 

F: 85—86° (aus wss. A.). Löslichkeit in Athanol bei 20° und 25°: Hann, Reid, Ja. 
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2-Tetracosanoyloxy-1-0xo-1-phenyl-äthan, 2-Tetracosanoyloxy-1-phenyl-äthanon-(1), 
Tetracosansäure-phenacylester, w-Tetracosanoyloxy-acetophenon, 2-(letracosanoyl= 
oxy)acetophenone C,H,,O,, Formel VIII (R = CO-[CH,],,-CH;) auf S. 302. 

Über ein vermutlich überwiegend aus dieser Verbindung bestehendes, aus Lignocerin= 
säure von ungewisser Einheitlichkeit erhaltenes Präparat (Lignocerinsäure-phen= 
acylester) vom F: 87—88° s. Hann, Reid, Jamieson, Am. Soc. 52 [1930] 818. 


Adipinsäure-diphenacylester, Diphenacyl-adipat, adipic acid diphenacyl ester CEO, 
Formel IX (n =4) auf S. 302. 

B. Durch Erhitzen von Dinatrium-adipat mit Phenacylbromid in wss. Äthanol (Kelly, 
Kleff, Am. Soc. 54 [1932] 4444). 

1318,67 


Pimelinsäure-diphenacylester, Diphenacyl- Paar pimelic acid diphenacyl ester CzHyO%;, 
Formel IX (n = 5) auf S. 302. 
B. Analog Adipinsäure-diphenacylester (s.o.) (Kelly, Kleff, Am. Soc. 54 [1932] 4444). 
INS 72 x 


Korksäure-diphenacylester, Diphenacyl-suberat, suberic acid diphenacyl ester C„H.0;, 
Formel IX (n = 6) auf S. 302. 
B. Analog Adipinsäure-diphenacylester (s.o.) (Kelly, Kleff, Am. Soc. 54 [11932] 4444). 
AEE10254. 


Azelainsäure-diphenacylester, ne azelaic acid diphenacyl ester C,H50g, 
Formel IX (n = 7) auf S. 302. 

B. Analog Adipinsäure-diphenacylester (s. o.) (Kelly, Kleff, Am. Soc. 54 [1932] 
4444), 

F: 69,7°. 


Sebacinsäure-diphenacylester, Diphenacyl-sebacinat, sebacic acid diphenacyl ester CyH 300; 
Formel IX (n = 8) auf S. 302. 

B. Analog Adipinsäure-diphenacylester (s. o.) (Kelly, Rleff, Am. Soc. 54 [1932] 
4444). 

F: 80,4°. 


Butendisäure-diphenacylester C,,H,405: 
cis-Butendisäure-diphenacylester, Maleinsäure-diphenacylester, Diphenacyl-maleinat, 
maleic acid diphenacyl ester C,,H,0,, Formel X (EI 538; E IT 89). 
Maleinsäure-diphenacylester addiert weder Jod noch Dirhodan (Caldwell, Piontkowskt, 
Am. Soc. 56 [1934] 2086, 2088). 


H H 


N # 

G==GC 

/ N 
CO-CH,-0-C0 C0O-0-CH,-C0 


x 


Propen-(1)-tricarbonsäure-(1.2.3)-triphenacylester C,,H,,0;. 


Propen-(1)-tricarbonsäure-(1c.2.3)-triphenacylester, trans-Aconitsäure-triphenacyl- 
ester, propene-1c,2,3-tricarbonic acid triphenacyl esterv Cz,H540,, Formel XI (E I 538). 
Die Einheitlichkeit des EI 538 beschriebenen Präparats wird bezweifelt (Scheindlin, 
Dodge, Am. J. Pharm. 119 [1947] 232, 243). 
Krystalle (aus A.); F: 102—103° (Sch., Do.). 


2-Benzhydryloxyacetoxy-1-oxo-1-phenyl-äthan, Benzhydryloxy-essigsäure-phenacylester, 
O-Benzhydryl-glykolsäure-phenacylester, (benzhydryloxy)acetic acid phenacyl ester 
C,H,,02 Bormel XII. 


B. Durch Erhitzen von Phenacylbromid mit Benzhydryloxy-essigsäure und Na,CO, in 


BITTE 8 Syst. Nr. 748 /H 92 305 


wss. Äthanol (Dahlbom, Österberg, Acta chem. scand. 2 [1948] 856, 858). 
Krystalle (aus A.); F: 92— 94°. 


Ü-eo-enro-cp H | { 
SUCH, 
ER CO-CH,-0-C0-CH, O=CH 
CO-CH,-0-C0-CH, Boom) 


EXT XIl 


(#)-2-Hydroxy-octansäure-(1)-phenacylester, (+)-2-hydroxyoctanoic acid phenacyl ester 
CsH,.0. Formel I (R — CO-CH(OH)-[CH,],-CH;). 

B. Aus Phenacylbromid und (+)-Natrium-[2-hydroxy-octanoat] in wss. Äthanol (Price, 
Griffith, Am. Soc. 63 [1941] 1767). | 

Krystalle (aus wss. A.); F: 55,5 —56,5°. 


(#)-2-Hydroxy-decansäure-(1)-phenacylester, (+)-2-hydroxydecanoic acid phenacyl ester 
C,sH3s0,;, Formel I (R = CO-CH(OH)-[CH,],-CH,). 

B. Analog (+)-2-Hydroxy-octansäure-(1)-phenacylester (s.o.) (Price, Griffith, Am. Soc. 
63 [1941] 1767). 

Krystalle (aus wss. A.); F: 60—60,5°. 


(#)-2-Hydroxy-dodecansäure-(1)-phenacylester, (+)-2-Hydroxy-laurinsäure- 
phenacylester, (+)-2-hydroxydodecanoic acid phenacyl estev C5z,H300,, Formel I 
(BR —CO-CEHÖOH)-ICH,1;-CH,). 

B. Analog (+)-2-Hydroxy-octansäure-(1)-phenacylester (s.o.) (Price, Griffith, Am. Soc. 
63 [1941] 1767). 

Krystalle (aus wss. A.); F: 63,5 —64°. 


(oo) 
@= CO-CH,-OR 


Er 
ÜY-eo-onz0-00-0, 
I II 


(+)-2-Hydroxy-tetradecansäure-(1)-phenacylester, (+)-2-Hydroxy-myristinsäure- 
phenacylester, (+)-2-hydroxytetradecanoic acid phenacyl ester C„H,O,, Formel I 
(R = CO-CH(OH)-[CH;, ]ı-CH;). 

B. Analog (+)-2-Hydroxy-octansäure-(1)-phenacylester (s.o.) (Price, Griffith, Am. 
Soc. 63 [1941] 1767). 

Krystalle (aus wss. A.); F: 69—69,5°. 


(#)-2-Hydroxy-hexadecansäure-(1)-phenacylester, (+)-2-Hydroxy-palmitinsäure- 
phenacylester, (+)-2-hydroxyhexadecanoic acid phenacyl ester CyH3s0,, Formel I 
(R = CO-CH(OH)-[CH, ]‚s-CH;). 

B. Analog (+)-2-Hydroxy-octansäure-(1)-phenacylester (s. 0.) (Price, Griffith, Am. 
Soc. 63 [1941] 1767). 

Krystalle (aus wss. A.); F: 69,8—70,1°. 


(#)-2-Hydroxy-octadecansäure-(1)-phenacylester, (+)-2-Hydroxy-stearinsäure- 
phenacylester, (+)-2-hydroxyoctadecanoic acid phenacyl ester CyH450,, Formel I 
(R = CO-CH(OH)-[CH;],,-CH;). 

B. Analog (+)-2-Hydroxy-octansäure-(1)-phenacylester (s.o.) (Price, Griffith, Am. 
Soc. 63 [1941] 1767). 

Krystalle (aus wss. A.); F: 76,4—76,8°. 
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Hydroxy-bernsteinsäure-diphenacylester, Äpfelsäure-diphenacylester, Diphenacyl-malat 
er (va ET BE): 

a) (S)-Hydroxy-bernsteinsäure-diphenacylester, L-Äpfelsäure-diphenacylester, 
L-malic acid diphenacyl estev C5,H,s0,, Formel II. 

B. Durch Versetzen einer aus L-Äpfelsäure und NaHCO, in Wasser hergestellten 
Lösung des Dinatrium-Salzes (pH 6,0—6,5) mit Äthanol und mit Phenacylbromid 
(2 Mol) und anschliessendes Erhitzen auf Siedetemperatur (Loewus, Tchen, Vennesland, 
J. biol. Chem. 212 [1955] 787, 788, 789). 

Krystalle (aus Bzl. + PAe.); F: 109—110°; [0]%: +3,8° [Phenylacetat; c = 2]; [a]p: 
nr 1SoR © = le 

b) (#)-Hydroxy-bernsteinsäure-diphenacylester, DL-Äpfelsäure-diphenacylester, 
DL-malic acid diphenacyl ester C,,H,s0,, Formel II + Spiegelbild. 

B. Aus pr-Äpfelsäure und Phenacylbromid analog L-Äpfelsäure-diphenacylester (s. o.) 
(Loewus, Tchen, Vennesland, ]J. biol. Chem. 212 [1955] 787, 788, 789). 

Krystalle (aus Bzl. + PAe.); F: 119—120°. m 


2-Ureidoacetoxy-1-oxo-1-phenyl-äthan, Ureidoessigsäure-phenacylester, Hydantoinsäure- 
phenacylester, hydantoic acid phenacyl ester C,,H1sN,0,, Formel I 
(R = CO-CH,-NH-CO-NRB;3). 

B. Durch Erwärmen einer aus Hydantoinsäure und Na,CO, in wss. Äthanol hergestellten 
Lösung des Natrium-Salzes mit Phenacylbromid (Thomas, Akao, J. Biochem. Tokyo 
25 [1937] 339, 355). ö 

Prismen (aus Acn.); F: 162°. In kaltem Wasser schwer löslich, in Äther fast unlöslich. 


2-Ureido-glutarsäure-diphenacylester, N-Carbamoyl-glutaminsäure-diphenacylester 
C3»H3,N;0;. 
(S)-2-Ureido-glutarsäure-diphenacylester, N-Carbamoyl-L-glutaminsäure-diphenacyl- 
ester, N-carbamoyl-L-glutamic acid diphenacyl ester C,H,,N,O,, Formel III. 
B. Aus (S)-2-Ureido-glutarsäure und Phenacylbromid analog Hydantoinsäure-phen= 
acylester (s.o.) (Thomas, Akao, J. Biochem. Tokyo 25 [1937] 339, 354). 
Nadeln (aus wss. Me.); F: 136,5° [Zers.]. 


CO-0-CH,-CO 
| pn 
era u Foo 
\ 
=CH-0=C0=CH OH 
@z CH,-0-CO-CH,-CH, 
III IV 


2-Phosphonooxy-1-0oxo-1-phenyl-äthan, 2-Phosphonooxy-1-phenyl-äthanon-(1), 
Phosphorsäure-monophenacylester, &-Phosphonooxy-acetophenon, 2-(Phosphono= 
oxy)acetophenone C;3H,O,P, Formel IV. 

B. Durch Behandlung einer Lösung von 2-Hydroxy-1-phenyl-äthanon-(1) in Pyridin 
mit Phosphorsäure-diphenylester-chlorid und Hydrierung des Phosphorsäure-di-= 
phenylester-phenacylester enthaltenden Reaktionsprodukts in Methanol an Platin 
(Lora Tamayo, Ramön, An. Soc. espah. [B] 45 [1949] 1123, 1128). 

Krystalle; F: 142°. In Wasser löslich. 


2-Hydroxy-1-hydroxyimino-1-phenyl-äthan, 2-Hydroxy-1-phenyl-äthanon-(1)-oxim, 
o-Hydroxy-acetophenon-oxim, 2-hydroxyacetophenone oxime CgH,NO,, Formel V 
OS ZOE): 
a) 2-Hydroxy-1-phenyl-äthanon-(1)-oxim C,H,NO, vom F: 70° (H 92; EI 539). 

B. Neben dem unter b) beschriebenen Stereoisomeren, dessen Menge sich bei längerer 
Reaktionsdauer vergrössert, beim Erwärmen von 2-Hydroxy-1-phenyl-äthanon-(1) in 
Athanol mit Hydroxylamin-hydrochlorid (2 Mol) unter Zusatz von Na,CO, (2 Mol) in 
Wasser (Reihlen, Knöpfle, Sapper, A. 534 [1938] 247, 268). 

Krystalle (aus Bzl.); F: 70°. In Benzol leichter löslich als das unter b) beschriebene 
Stereoisomere. 
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Bei 8-stdg. Erhitzen mit wss.-äthanol. NaOH sind das unter b) beschriebene Stereo- 
isomere und eine ölige Substanz erhalten worden. 

b) 2-Hydroxy-1-phenyl-äthanon-(1)-oxim C;H,NO, vom F: 130°. 

B. Bildung aus 2-Hydroxy-1-phenyl-äthanon-(1) sowie aus dem unter a) beschriebenen 
Stereoisomeren s. im vorangehenden Artikel. Als Hauptprodukt beim Erwärmen von 
Essigsäure-phenacylester mit Hydroxylamin-hydrochlorid in Äthanol unter Zusatz von 
Na,CO, in Wasser (Reihlen, Knöpfle, Sapper, A. 534 [1938] 247, 268). 

Krystalle (aus Bzl.); F: 130°. 


2-Hydroxy-I-hydrazono-1-phenyl-äthan, 2-Hydroxy-1-phenyl-äthanon-(1)-hydrazon, 
a-Hydroxy-acetophenon-hydrazon, 2-hydroxyacetophenone hydrazone CH NO; 
BormelV (X ='NH;3). 

B. Durch langes Erwärmen einer äthanol. Lösung von 2-Hydroxy-1-phenyl-äthanon-(1) 
mit Hydrazin-hydrat (Überschuss) (Stolle, J. pr. [2] 131 [1931] 275, 283). 

Gelbe Nadeln (aus A.); F: 102°. In Wasser schwer löslich, in Äther mässig löslich. 


Nax KENHCO- Nee 
j „I NHCO=NK, A NHCO-Nn, 
“ N < 
CH,OH CH,-OR \on,-0 Dem 
v VI vII 


2-Hydroxy-1-semicarbazono-1-phenyl-äthan, 2-Hydroxy-1-phenyl-äthanon-(1)-semicarb-= 
azon, ®-Hydroxy-acetophenon-semicarbazon, 2-hydroxyacetophenone semicarb= 
azone C5H,ıN30,, Formel VI (R=H) (H 93; EII 89). 

Ein Präparat vom F: ca. 200° ist aus 2-Hydroxy-1-phenyl-äthanon-(1) erhalten worden 
(Jarrousse, A.ch. [11] 9 [1938] 157, 206). 


2-Methoxy-1-semicarbazono-1-phenyl-äthan, 2-Methoxy-1-phenyl-äthanon-(1)-semicarb= 
azon, -Methoxy-acetophenon-semicarbazon, 2-methoxyacetophenone semicarb= 
azone CyoH,ısN30;, Formel VI (R=CH,) (EII 89, 90). 

B. Aus 2-Methoxy-1-phenyl-äthanon-(1) (Allen, Scarrow, Canad. J. Res. 11 [1934] 395, 
400; Kaelin, Helv. 30 [1947] 2132, 2141). 

F: 129° (Allen, Sc.), 126—127,5° [korr.] (Kae.). 


2-[2-Chlor-äthoxy]-1-semicarbazono-1-phenyl-äthan, 2-[2-Chlor-äthoxy]-1-phenyl- 
äthanon-(1)-semicarbazon, 2-(2-chloroethoxy)acetophenone semicarbazone C},H},4C1N3O;, 
Formel VI (R = CH,-CH,C]). 
B. Aus 2-[2-Chlor-äthoxy]-1-phenyl-äthanon-(1) (Lingo, Henze, Am. Soc. 61 [1939] 1574). 
F: 119,5 —120° [korr.]. 


2-Phenoxy-1-semicarbazono-1-phenyl-äthan, 2-Phenoxy-1-phenyl-äthanon-(1)-semicarb- 
azon, w-Phenoxy-acetophenon-semicarbazon, 2-phenoxyacelophenone semicarb= 
azone C,H};N30,, Formel VII. 

B. Aus 2-Phenoxy-1-phenyl-äthanon-(1) (Whitney, Henze, Am. Soc. 60 [1938] 1148, 
1150). 

F: 187 —187,5° [korr.]. 


2-Hydroxy-1-0x0-1-[4-fluor-phenyl]-äthan, 4-Fluor-1-glykoloyl-benzol, 2-Hydroxy- 
1-[4-fluor-phenyl]-äthanon-(1), 4-Fluor-phenacylalkohol, 4-Fluor-»-hydroxy- 
acetophenon, 4-fluoro-2-hydroxyacetophenone C;H,FO,, Formel VIII (R=H). 

B. Durch Erhitzen von Essigsäure-[4-fluor-phenacylester] mit BaCO, und Wasser 
(Hann, Wetherill, J. Washington Acad. 24 [1934] 526). 

Tafeln (aus W.); F: 114°. 


2-Acetoxy-1-0x0-1-[4-fluor-phenyl]-äthan, 2-Acetoxy-1-[4-fluor-phenyl]-äthanon-(1), 
Essigsäure-[4-fluor-phenacylester], 4-Fluor-w-acetoxy-acetophenon, 2-acetoxy- 
4’-flnoroacetophenone C,H,FO,, Formel VIII (R = CO-CH,). 

B. Durch Erhitzen einer Lösung von 2-Chlor-1-[4-fluor-phenyl]-äthanon-(1) in wss. 


% 


20* 
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Äthanol mit Natriumacetat und Essigsäure (Hann, Wetherill, J. Washington Acad. 24 
[1934] 526). 
Blättchen (aus wss. A.); F: 48,5 —49°. 


2-Hydroxy-1-0x0-1-[4-chlor-phenyl]-äthan, 4-Chlor-1-glykoloyl-benzol, 2-Hydroxy- 
1-[4-chlor-phenyl]-äthanon-(1), 4-Chlor-phenacylalkohol, 4-Chlor-»-hydroxy- 
acetophenon, 4-chloro-2-hydroxyacelophenone C3H,C1O,, Formel IX (R=H) (EI539; 
E90 

De Verbindung hat auch in einem von Moses, Reid (Am. Soc. 54 [1932] 2101) aus 
2-Brom-1-[4-chlor-phenyl]-äthanon-(1) und Natriumformiat in Äthanol erhaltenen, als 
Ameisensäure-[4-chlor-phenacylester] angesehenen Präparat (F: 128°) vorgelegen (Kubota, 
Matsuura, J. Inst. Polytech. Osaka Univ. [C] 1 Nr.2 [1950] 49; s.a. Berger, Acta 
chem. scand. 10 [1956] 638; Stodola, Microchem. J. 7 [1963] 389, 396). 

Nadeln (aus Bzn.) (Ishimura, Bl. chem. Soc. Japan 16 [1941] 293, 297). F: 127 —128° 
(Ku., Ma.), 123—126° [unkorr.; Zers.] (Ish.). & 


2-Formyloxy-1-0xo-1-[4-chlor-phenyl]-äthan, 2-Formyloxy-1-[4-chlor-phenyl]-äthan- 
on-(1), Ameisensäure-[4-chlor-phenacylester], 4+-Chlor-»-formyloxy-acetophenon, 
4'-chloro-2-(formyloxy)acetophenone C,H,C1O,, Formel IX (R = CHO). 

Eine von Moses, Reid (Am. Soc. 54 [1932] 2101) unter dieser Konstitution beschriebene 
Verbindung vom F: 128° ist als 2-Hydroxy-1-[4-chlor-phenyl]-äthanon-(1) (s. o.) erkannt 
worden. ö 

B. Durch Erhitzen einer äthanol. Lösung von 2-Brom-1-[4-chlor-phenyl]-äthanon-(1) 
mit wss. Natriumformiat (Kubota, Matsuurva, J. Inst. Polytech. Osaka Univ. [C] 1 Nr. 2 
[1950] 49). Durch kurzes Erwärmen (5 min) von 2-Brom-1-[4-chlor-phenyl]-äthanon-(1) 
mit Ameisensäure (1 Mol) und Äthyl-dicyclohexyl-amin (1,2 Mol) in wss. Aceton auf 
60° (Stodola, Microchem. J. 7 [1963] 389, 391, 392). 

Tafeln (aus A.) (Ku., Ma.). F: 87—88° (Ku., Ma.), 87° (Berger, Acta chem. scand. 
10 [1956] 638), 86,9° (St.). 


2-Acetoxy-1-0x0-1-[4-chlor-phenyl]-äthan, 2-Acetoxy-1-[4-chlor-phenyl]-äthanon-(1), 
Essigsäure-[4-chlor-phenacylester], 4-Chlor-w-acetoxy-acetophenon, 2-acetoxy- 
#-chloroacetophenone C,,H,C10,, Formel IX (R = CO-CH,) (EI 539; E II 90). 

B. Durch Erwärmen von 2-Brom-1-[4-chlor-phenyl]-äthanon-(1) mit Natriumacetat 
in Äthanol (Moses, Reid, Am. Soc. 54 [1932] 2101) oder mit Kaliumacetat in Äthanol 
(Ishimura, Bl. chem. Soc. Japan 16 [1941] 293, 297). 

F: 72,4° (Mo., Reid), 71,5—72,5° (Ish.). 


2-Dichloracetoxy-1-0x0-1-[4-chlor-phenyl]-äthan, 2-Dichloracetoxy-1-[4-chlor-phenyl]- 
äthanon-(1) Dichloressigsäure-[4-chlor-phenacylester], 4-Chlor-»-dichloracetoxy- 
acetophenon, 4-chloro-2-(dichloroacetoxy)acetophenone C,H,C1,O,, Formel IX 
(RI=1CO-CHG],): 

B Durch Erhitzen von 2-Brom- 1-[4- ie phenyl]-äthanon-(1) mit Natrium-dichlor= 
acetat in wss. Äthanol (Lundguist, Am. Soc. 60 [1938] 2000). 

F: 93—93,8°. 


u el A -oo-en-or 


VIII DS 


2-Propionyloxy-1-0x0-1-[4-chlor-phenyl]-äthan, 2-Propionyloxy-1-[4-chlor-phenyl]- 
äthanon-(1), Propionsäure-[4-chlor-phenacylester], 4-Chlor-»-propionyloxy- 
acetophenon, 4’-chloro-2-(propionyloxy)acetophenone C„H;,ClO,, Formel IX 
(RE CO-CH}. 

B. Dich, Erwärmen von 2-Brom-1-[4-chlor-phenyl]-äthanon-(1) mit Natriumpropionat 
in Äthanol (Moses, Reid, Am. Soc. 54 [1932] 2101). Durch kurzes Erwärmen (5 min) 
von 2-Brom-1-[4-chlor-phenyl]-äthanon-(1) mit Propionsäure (1 Mol) und Äthyl-dieyclo= 


hexyl-amin (1,2 Mol) in wss. Aceton auf 60° (Stodola, Microchem. ]J. 7 [1963] 389, 391, 
396). 
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Krystalle (aus wss. Acn.); F: 51,8° (St.). Nach Moses, Reid (l. c.) schmilzt die Verbin- 
dung bei 98,2°. ö 


2-Butyryloxy-1-oxo-1-[4-chlor-phenyl]-äthan, 2-Butyryloxy-1-[4-chlor-phenyl]-äthan- 
on-(1), Buttersäure-[4-chlor-phenacylester], 4-Chlor-»-butyryloxy-acetophenon, 
2-(butyryloxy)-#’-chloroacetophenone C],H,;C1O,, Formel IX (R = CO-CH;,-C,H,). 

B. Analog Propionsäure-[4-chlor-phenacylester] (S. 308) (Moses, Reid, Am. Soc. 
54 [1932] 2101; Stodola, Microchem. J. 7 [1963] 389, 391, 396). 

Krystalle (aus wss. Acn.) (S2.). F: 56° (St.), 55° (Mo., Reid). 


2-Valeryloxy-1-0xo-1-[4-chlor-phenyl]-äthan, 2-Valeryloxy-1-[4-chlor-phenyl]-äthan- 
on-(1), Valeriansäure-[4-chlor-phenacylester], 4+--Chlor-w-valeryloxy-aceto-= 
phenon, #-chloro-2-(valeryloxy)acetophenone C,;H};C1O,, Formel IX 
(RZICO-[CH3]1,-CH,). 

B. Analog Propionsäure-[4-chlor-phenacylester] (S. 308) (Moses, Reid, Am. Soc. 54 
[1932] 2101; Stodola, Microchem. J. 7 [1963] 389, 391, 396). 

Krystalle (aus wss. Acn.); F: 64,7° (St.). Nach Moses, Reid (l.c.) schmilzt die Ver- 
bindung bei 97,8°. 


2-Hexanoyloxy-1-0xo-1-[4-chlor-phenyl]-äthan, 2-Hexanoyloxy-1-[4-chlor-phenyl]- 
äthanon-(1), Hexansäure-[4-chlor-phenacylester]), Capronsäure-[4-chlor-phen- 
acylester], 4-Chlor-»-hexanoyloxy-acetophenon, 4-chloro-2-(hexanoyloxy) = 
acetophenone C,,H,,C1O;, Formel IX (R = CO-[CH,].-CH,). 

B. Analog Propionsäure-[4-chlor-phenacylester] (S. 308) (Moses, Reid, Am. Soc. 54 
[1932] 2101; Stodola, Microchem. J. 7 [1963] 389, 391, 396). 

Krystalle (aus wss. Acn.) (S#.). F: 62,1° (St.), 62° (Mo., Reid). 


2-Heptanoyloxy-1-0oxo-1-[4-chlor-phenyl]-äthan, 2-Heptanoyloxy-1-[4-chlor-phenyl]- 
äthanon-(1), Heptansäure-[4-chlor-phenacylester], Önanthsäure-[4-chlor-phen- 
acylester], 4+-Chlor-»-heptanoyloxy-acetophenon, #’-chloro-2-(heptanoyloxy)= 
acetophenone C,H,}sC10O,, Formel IX (R = CO-[CH, ],-CH;,). 

B. Analog Propionsäure-[4-chlor-phenacylester] (S. 308) (Moses, Reid, Am. Soc. 54 
[1932] 2101; Stodola, Microchem. J. 7 [1963] 389, 391, 396). 

Krystalle (aus wss. Acn.) (St.). F: 65° (Mo., Reid), 64° (St.). 


2-Octanoyloxy-1-0oxo-1-[4-chlor-phenyl]-äthan, 2-Octanoyloxy-1-[4-chlor-phenyl]-äthan- 
on-(1), Octansäure-[4-chlor-phenacylester], Caprylsäure-[4-chlor-phenacyl- 
ester, 4-Chlor-w-octanoyloxy-acetophenon, 4’-chloro-2-(octanoyloxy)acetophen= 
one CH, C10;, Formel IX (R = CO-[CH, ],-CH,). 

B. Analog Propionsäure-[4-chlor-phenacylester] (S. 308) (Moses, Reid, Am. Soc. 54 
[1932] 2101; Stodola, Microchem. J. 7 [1963] 389, 391, 396). 

Krystalle (aus wss. Acn.) (St.). F: 63° (Mo., Reid), 62,7° (St.). 


2-Nonanoyloxy-1-0x0-1-[4-chlor-phenyl]-äthan, 2-Nonanoyloxy-1-[4-chlor-phenyl]- 
äthanon-(1), Nonansäure-[4-chlor-phenacylester], Pelargonsäure-[4-chlor-phen-= 
acylester], 4+-Chlor-»-nonanoyloxy-acetophenon, 4-chloro-2-(nonanoyloxy) = 
acetophenone C,,H,3C10,, Formel IX (R = CO-[CH,],-CH;). 

B. Analog Propionsäure-[4-chlor-phenacylester] (S. 308) (Moses, Reid, Am. Soc. 54 
[1932] 2101; Stodola, Microchem. J. 7 [1963] 389, 391, 396). 

Krystalle (aus wss. Acn.) (St.). F: 59° (Mo., Reid), 56° (St.). 


2-Decanoyloxy-1-0x0-1-[4-chlor-phenyl]-äthan, 2-Decanoyloxy-1-[4-chlor-phenyl]- 
äthanon-(1), Decansäure-[4-chlor-phenacylester], Caprinsäure-[4-chlor-phenacyl-> 
ester], 4-Chlor-w-decanoyloxy-acetophenon, 4-chloro-2-(decanoyloxy)acetophen® 
one C]3H,,;C10O,, Formel IX (R = CO-[CH,],-CH;). 

B. Analog Propionsäure-[4-chlor-phenacylester] (S. 308) (Moses, Reid, Am. Soc. 54 
1932] 2101; Stodola, Microchem. J. 7 [1963] 389, 391, 396). 

Krystalle (aus wss. Acn.) (St.). F: 61,6° (Mo., Reid), 60,4° (St.). 
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2-Undecanoyloxy-1-0xo-1-[4-chlor-phenyl]-äthan, 2-Undecanoyloxy-1-[4-chlor-phenyl]- 
äthanon-(1), Undecansäure-[4-chlor-phenacylester], 4+-Chlor-»-undecanoyloxy- 
acetophenon, 4-chloro-2-(undecanoyloxy)acetophenone C,H,,C1O,, Formel IX 
(R = CO-[CH,],-CH,) auf S. 308. 

B. Aus dem Natrium-Salz der Undecansäure und 2-Brom-1-[4-chlor-phenyl]-äthan= 
on-(1) in wss. Äthanol (Moses, Reid, Am. Soc. 54 [1932] 2101). 

2:00,22 


2-Lauroyloxy-1-0xo-1-[4-chlor-phenyl]-äthan, 2-Lauroyloxy-1-[4-chlor-phenyl]-äthan= 
on-(1), Laurinsäure-[4-chlor-phenacylester], 4-Chlor-w»-lauroyloxy-acetophenon, 
4’-chloro-2-(lauroyloxy)acetophenone CygH5sC10,, Formel IX (R = CO-[CH;,]0-CH;) auf 
S. 308. 

B. Analog Undecansäure-[4-chlor-phenacylester] (s.o.) (Hann, Reid, Jamieson, Am. 
Soc. 52 [1930] 818; s.a. Moses, Reid, Am. Soc. 54 [1932] 2101). 

Blättchen (aus wss. A.); F: 70° (Hann, Reid, Ja.; Mo., Reid). Löslichkeit in Äthanol 
bei 20° und 25°: Hann, Reid, Ja. 


2-Tridecanoyloxy-1-0xo-1-[4-chlor-phenyl]-äthan, 2-Tridecanoyloxy-1-[4-chlor-phenyl]- 
äthanon-(1), Tridecansäure-[4-chlor-phenacylester], 4+-Chlor-w-tridecanoyloxy- 
acetophenon, #-chloro-2-(tridecanoyloxy)acetophenone C„,Hz3,C10,, Formel IX 
(R = CO-[CH,]-CH,) auf S. 308. 

B. Analog Undecansäure-[4-chlor-phenacylester] (s. 0.) (Moses, Reid, Am. Soc. 54 
[1932] 2101). 

E67 


2-Myristoyloxy-1-0oxo-1-[4-chlor-phenyl]-äthan, 2-Myristoyloxy-1-[4-chlor-phenyl]- 
äthanon-(1), Myristinsäure-[4-chlor-phenacylester], 4-Chlor-»-myristoyloxy- 
acetophenon, 4-chloro-2-(myristoyloxy)acetophenone C,,H3z;ClO,, Formel IX 
(R = CO-[CH;,]>-CH;) auf S. 308. 

B. Analog Undecansäure-[4-chlor-phenacylester] (s. 0.) (Hann, Reid, Jamieson, Am. 
Soc. 52 [1930] 818; s.a. Moses, Reid, Am. Soc. 54 [1932] 2101). 

Blättchen (aus wss. A.); F: 76° (Hann, Reid, Ja.; Mo., Reid). Löslichkeit in Äthanol 
bei 20° und 25°: Hann, Reid, Ja. 


2-Pentadecanoyloxy-1-0x0-1-[4-chlor-phenyl]-äthan, 2-Pentadecanoyloxy-1-[4-chlor- 
phenyl]-äthanon-(1), Pentadecansäure-[4-chlor-phenacylester], 4-Chlor-»-penta= 
decanoyloxy-acetophenon, 4-chloro-2-(pentadecanoyloxy)acetophenone C,Hz,C1O;, 
Formel IX (R = CO-[CH,],s-CH,) auf S. 308. 

B. Analog Undecansäure-[4-chlor-phenacylester] (s. 0.) (Moses, Reid, Am. Soc. 54 
[1932] 2101). 

FERN 742: 


2-Palmitoyloxy-1-0xo-1-[4-chlor-phenyl]-äthan, 2-Palmitoyloxy-1-[4-chlor-phenyl]- 
äthanon-(1), Palmitinsäure-[4-chlor-phenacylester], 4-Chlor-»-palmitoyloxy- 
acetophenon, 4-chloro-2-(palmitoyloxy)acetophenone C,Hz}ClO,, Formel IX 
(R = CO-[CH,].-CH,) auf S. 308. 

B. Analog Undecansäure-[4-chlor-phenacylester] (s.o.) (Hann, Reid, Jamieson, Am. 
Soc. 52 [1930] 818; s. a. Moses, Reid, Am. Soc. 54 [1932] 2101). 

Nadeln (aus wss. A.); F: 82° (Hann, Reid, Ja.; Mo., Reid). Löslichkeit in Äthanol bei 
20° und 25°: Hann, Reid, Ja. 


2-Heptadecanoyloxy-1-0x0-1-[4-chlor-phenyl]-äthan, 2-Heptadecanoyloxy-1-[4-chlor- 
phenyl]-äthanon-(1), Heptadecansäure-[4-chlor-phenacylester], Margarinsäure- 
[4-chlor-phenacylester], 4-Chlor-w»-heptadecanoyloxy-acetophenon, 
an ZT C,H3,C1O,, Formel IX (R = CO-[CH;],-CH,) 
auf S. 308. 

B. Analog Undecansäure-[4-chlor-phenacylester] (s. 0.) (Moses, Reid, Am. Soc. 54 
[1932] 2101). 

978,8 
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2-Stearoyloxy-1-oxo-1-[4-chlor-phenyl]-äthan, 2-Stearoyloxy-1-[4-chior-phenyl]- 
äthanon-(1), Stearinsäure-[4-chlor-phenacylester], 4-Chlor-w-stearoyloxy-aceto- 
phenon, #-chloro-2-(stearoyloxy)acetophenone C„,H,„C1O,, Formel IX 
(R = CO-[CH, ]ıs-CH;,) auf S. 308. 

B. Analog Undecansäure-[4-chlor-phenacylester] (S. 310) (Hann, Reid, Jamieson, Am. 
Soc. 52 [1930] 818; s. a. Moses, Reid, Am. Soc. 54 [1932] 2101). 

Nadeln (aus wss. A.); F: 86° (Hann, Reid, Ja.; Mo., Reid). Löslichkeit in Äthanol bei 
20° und 25°: Hann, Reid, Ja. 


9.10-Dibrom-octadecansäure-[4-chlor-phenacylester], 9.10Dibrom-stearinsäure- 
[4-chlor-phenacylester] C,H3Br,CIO,. 

Die Zuordnung der Konfiguration bei den beiden folgenden Stereoisomeren ist im 
Hinblick auf die Konfiguration von Elaidinsäure-dibromid (E III 2 1048) und von 
Ölsäure-dibromid (E III 2 1048) erfolgt. 


a) (#)-erythro-9.10-Dibrom-octadecansäure-[4-chlor-phenacylester], (+)-erythro- 
9,10-dibromooctadecanoic acid p-chlorophenacyl ester Cy,H3,Br,ClO,, Formel X (X = Br) 
—+ Spiegelbild. 

B. Durch Eintragen von Brom in eine äther. Lösung von Elaidinsäure-[4-chlor- 
phenacylester] (S. 312) unter Kühlung (Kimura, ]J. Soc. chem. Ind. Japan 37 [1934] 
1071, 1074; J. Soc. chem. Ind. Japan Spl. 37 [1934] 474). 

Krystalle (aus wss. A.); F: 47°. In Aceton leicht löslich. 


ee co-0-en Ya Dale: CO-0-CH,-C0 + a 


H—C—X H—C—X 
H—C—x X—C—H 
CH3-[CHz ]-CH, CH3=[CH2]g-CH, 
DS XI 


b) (#)-threo-9.10-Dibrom-octadecansäure-[4-chlor-phenacylester], (+)-threo- 
9,10-dibromooctadecanoic acid p-chlorophenacyl ester CyH3,Br,C1O,, Formel XI (X = Br) 
+ Spiegelbild. ? 

B. Durch Eintragen von Brom in eine äther. Lösung von Ölsäure-[4-chlor-phenacyl- 
ester] (S. 312) unter Kühlung (Kimura, J. Soc. chem. Ind. Japan 37 [1934] 1071, 1074; 
J. Soc. chem. Ind. Japan Spl. 37 [1934] 474). 

Krystalle (aus wss. A.); nicht rein erhalten. 


2-Eicosanoyloxy-1-0x0-1-[4-chlor-phenyl]-äthan, 2-Eicosanoyloxy-1-[4-chlor-phenyl]- 
äthanon-(1), Eicosansäure-[4-chlor-phenacylester], Arachinsäure-[4-chlor-phen= 
acylester], 4+-Chlor-w-eicosanoyloxy-acetophenon, 4-chloro-2-(eicosanoyloxy) = 
acetophenone C3gH,,C10,, Formel IX (R = CO-[CH, ],s-CH;,) auf S. 308. 

B. Analog Undecansäure-[4-chlor-phenacylester] (S. 310) (Hann, Reid, Jamieson, Am. 
Soc. 52 [1930] 818). h 

Krystalle (aus wss. A.); F: 86°. Löslichkeit in Athanol bei 20° und 25°: Hann, Reid, 


Ja. 


2-Tetracosanoyloxy-1-0xo-1-[4-chlor-phenyl]-äthan, 2-Tetracosanoyloxy-1-[4-chlor- 
phenyl]-äthanon-(1), Tetracosansäure-[4-chlor-phenacylester], 4-Chlor-»-tetra- 
cosanoyloxy-acetophenon, #-chloro-2-(tetracosanoyloxy)acetophenone C3»H;,C1O;, 
Formel IX (R = CO-[CH;]a-CH;) auf S. 308. 

Über ein vermutlich überwiegend aus dieser Verbindung bestehendes, aus Lignocerin- 
säure von ungewisser Einheitlichkeit erhaltenes Präparat (Lignocerinsäure-[4-chlor- 
phenacylester]) vom F: 99—100° s. Hann, Reid, Jamieson, Am. Soc. 52 [1930] 818. 
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2-[ Octadecen-(9)-oyloxy]-1-0oxo-1-[4-chlor-phenyl]-äthan, Octadecen-(9)-säure- 
[4-chlor-phenacylester] C,H3,C10;. 
a) Octadecen-(9c)-säure-[4-chlor-phenacylester], Ölsäure-[4-chlor-phenacylester], 

4'-chlovo-2-(oleoyloxy)acetophenone CzsH3,C1O,, Formel XII. 

B. Analog Undecansäure-[4-chlor-phenacylester] (S. 310) (Kimura, J. Soc. chem. Ind. 
Japan 35 [1932] 643, 644, 646;; J. Soc. chem. Ind. Japan Spl. 35 [1932] 221, 222). 

Krystalle (aus wasserhaltigem A.); F: 40°. In Äther und in Tetrachlormethan leicht 
löslich. 


H H 
\ / 
c=C 


CH3=[CH,]s-Ch, Vne-tage-eo-0-en a 


XII 


n 


b) Octadecen-(9#)-säure-[4-chlor-phenacylester], Elaidinsäure-[4-chlor-phen- 
acylester], 4’-chloro-2-(elaidoyloxy)acetophenone CzgH39C1O;, Formel XIII. 
B. Analog Undecansäure-[4-chlor-phenacylester) (S. 310) (Kimura, ]. Soc. chem. 
Ind. Japan 37 [1934] 341, 342; J. Soc. chem. Ind. Japan Spl. 37 [1934] 154). 
Blättchen (aus wasserhaltigem A.); F: 56°. In Aceton leicht löslich. 


\_ Are _)-a 


CH3=[CH,]e-Ch, N 


SINE 


2-| Docosen- (13)-oyloxy]-1-0oxo-1-[4-chlor-phenyl]-äthan, Docosen-(9)-säure-(22)- 
[4-chlor-phenacylester] C,,H„C1O;. 
a) Docosen-(9c)-säure-(22)-[4-chlor-phenacylester], Erucasäure-[4-chlor-phenacyl= 

ester], docos-13c-enoic acid p-chlorophenacyl ester Cz,H4,ClO,, Formel XIV. 

B. Analog Undecansäure-[4-chlor-phenacylester] (S. 310) (Kimura, J. Soc. chem. Ind. 
Japan 35 [1932] 643, 645, 646; ]J. Soc. chem. Ind. Japan Spl. 35 [1932] 221, 222). 

Krystalle (aus wasserhaltigem A.); F: 56°. In Äther und in Tetrachlormethan leicht 
löslich. 


H H 
N / 


ER 
CH3=[CH2]-CHz CH3-[CH2]ıo-C0-0-CH,-CO cı 


XIV 


b) Docosen-(9#)-säure-(22)-[4-chlor-phenacylester], Brassidinsäure-[4-chlor-phen= 
acylester], docos-13t-enoic acid p-chlorophenacyl ester Cy,H,„C1O,, Formel XV. 
B. Analog Undecansäure-[4-chlor-phenacylester] (S. 310) (Kimura, J. Soc. chem. Ind. 
Japan 37 [1934] 341, 342, 343; J. Soc. chem. Ind. Japan Spl. 37 [1934] 154). 
Blättchen (aus wasserhaltigem A.); F: 69,5°. In Aceton leicht löslich. 


1 _ rer CO-0-CH,-CO a 


CH3-[CH2]g CH; N 


XV 
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2-[Docosen-(11)-oyloxy]-1-0xo-1-[4-chlor-phenyl]-äthan, Docosen-(11)-säure-[4-chlor- 
phenacylester] C,,H,„C10;. ; 

a) Docosen-(11c)-säure-[4-chlor-phenacylester], Cetoleinsäure-[4-chlor-phenacyl- 
ester], docos-IIc-enoic acid p-chlorophenacyl ester C,,H4,C1O,, Formel I. 

B. Aus dem Natrium-Salz der Cetoleinsäure!) (E III 2 1443) analog Undecansäure- 
[(4-chlor-phenacylester] (S. 310) (Kimura, J. Soc. chem. Ind. Japan 35 [1932] 643, 645, 
646; J. Soc. chem. Ind. Japan Spl. 35 [1932] 221, 222). 

Krystalle (aus wasserhaltigem A.); F: 54,5°. In Äther und in Tetrachlormethan leicht 
löslich. 


H H 
we 
/ 
CH3-[CH2 ]a-CH, CHz=[CHz]e-C0-0-Ch,-co Ga, & 


li 


b) Docosen-(11#)-säure-[4-chlor-phenacylester], docos-11t-enoic acid p-chlorophenacyl 
ester Cz,H4,C1O,. Formel II. 

Diese Konfiguration kommt vermutlich dem Cetelaidinsäure-[4-chlor-phenacylester] 
(Krystalle [aus wasserhaltigem A.]; F: 69,5°%) zu, der aus dem Natrium-Salz der 
Cetelaidinsäure (vermutlich Docosen-(11f)-säure; durch Erwärmen des sauren 
Kalium-Salzes der Cetoleinsäure [Docosen-(11c)-säure] mit NaNO, und 30 %ig. wss. 
Salpetersäure auf 50° hergestellt) und 2-Brom-1-[4-chlor-phenyl]-äthanon-(1) erhalten 
worden ist (Kimura, J. Soc. chem. Ind. Japan 37 [1934] 341, 342, 344; ]J. Soc. chem. Ind. 
Japan Spl. 37 [1934] 154). 


H Ha [CH2]a=C0-0-Ch,-c0 a 
a 
CH3-[CH2]e-CH;  H al -eo-cn-on 


II III 


2-[ Octadecin-(9)-oyloxy]-1-0x0-1-[4-chlor-phenyl]-äthan, Octadecin-(9)-säure- 
[4-chlor-phenacylester], Stearolsäure-[4-chlor-phenacylester], octadec-9-ynoic 
acid p-chlorophenacyl estev C3,,H,,C1O,, Formel III (R = CO-[CH, ],-C=C-[CH;],-CH;). 

B. Durch Behandeln des Natrium-Salzes der Stearolsäure (Octadecin-(9)-säure) mit 
2-Brom-1-[4-chlor-phenyl]-äthanon-(1) in Äthanol (Kimura, J. Soc. chem. Ind. Japan 37 
[1934] 1075, 1076, 1077; J. Soc. chem. Ind. Japan Spl. 37 [1934] 476). 

Krystalle; F: 48,5°. In Aceton leicht löslich. 


2-[Docosin-(13)-oyloxy]-1-0oxo-1-[4-chlor-phenyl]-äthan, Docosin-(9)-säure-(22)- 
[4-chlor-phenacylester], Behenolsäure-[4-chlor-phenacylester], docos-I3-ynoic 
acid p-chlorophenacyl ester C3,H4;C1O,, Formel III (R = CO-[CH; ],,-C=C-[CH;],-CH;). 
B. Aus Behenolsäure (Docosin-(9)-säure-(22)) analog Octadecin-(9)-säure-[4-chlor- 
phenacylester] (s.o.) (Kimura, J. Soc. chem. Ind. Japan 37 [1934] 1075, 1076, 1077; 
J- Soc. chem. Ind. Japan Spl. 37 [1934] 476). 
Krystalle; F: 61,5°. In Aceton leicht löslich. 


1) Über die Konfiguration der Cetoleinsäure s. Bergelson et al., Z. obS&. Chim. 32 
[1962] 1802; J. gen. Chem. U.S.S.R. [Übers.] 32 [1962] 1785; Bergelson, Shemyakin, 
Tetrahedron 19 [1963] 149 —158. 
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2-[Docosin-(11)-oyloxy]-1-0oxo-1-[4-chlor-phenyl]-äthan, Docosin-(11) -säure-[4-chlor- 
phenacylester], Cetstearolsäure-[4-chlor-phenacylester], docos-1I-ynoic acid 
p-chlorophenacyl ester Cz,H,,C10,;, Formel III (R = CO-[CH;],-C=C-[CH;],-CH;,). 

B. Aus Cetstearolsäure (Docosin-(11)-säure) analog Octadecin-(9)-säure-[4-chlor-phen- 
acylester] (S. 313) (Kimura, J. Soc. chem. Ind. Japan 37 [1934] 1075, 1076, 1077; J. Soc. 
chem. Ind. Japan Spl. 37 [1934] 476). 

Krystalle; F: 61,5°. In Aceton leicht löslich. 


3-Isopropyl-adipinsäure-bis-[4-chlor-phenacylester] C,,H,C1,0;- 
a) (S)-3-Isopropyl-adipinsäure-bis-[4-chlor-phenacylester], (S)-3-2sopropyladipic 
acid bis(p-chlorophenacyl) estev Ca;H5gC1,0,, Formel IV. 
B. Aus (S)-3-Isopropyl-adipinsäure (E III 2 1797) (Burger, Macbeth, Soc. 1946 145). 
EP:48 49°. als: — 9,4° Me.,yc =1]. 
b) (#)-3-Isopropyl-adipinsäure-bis-[4-chlor-phenacylester], (+)-3-1sopropyladipic 
acid bis(p-chlorophenacyl) ester Ca, HzgCl;O,, Formel IV”+ Spiegelbild. 
B. Aus (+)-3-Isopropyl-adipinsäure (Burger, Macbeth, Soc. 1946 145). 


F: 65-67°. 
On00-0-en— )-a 
HC | 
eo 
/ 
Mac | cu CO-CH,OH 
cu CO-CH,-0-CO-CH,-CH, 


cl 
IV V 


9.10-Dithiocyanato-octadecansäure-[4-chlor-phenacylester], 9.10-Dithiocyanato- 
stearinsäure-[4-chlor-phenacylester] C,H3CIN,03S;. 

Bezüglich der Konfiguration der beiden folgenden Stereoisomeren vgl. McGhie et al., 
Soc. 1962 4638. 


a) (+)-erythro-9.10-Dithiocyanato-octadecansäure-[4-chlor-phenacylester], 
(+)-erythro-9,10-dithiocyanatooctadecanoic acid p-chlorophenacyl estevr Cy, Hz C1IN,0,S;5, 
Formel X [auf S. 311] (X = SCN) + Spiegelbild. 

B. Durch 2-tägiges Behandeln einer Lösung von Elaidinsäure-[4-chlor-phenacylester] 
(S. 312) in Tetrachlormethan mit einer Lösung von Dirhodan in Essigsäure und Tetra= 
chlormethan bei Lichtausschluss (Kimura, ]J. Soc. chem. Ind. Japan 37 [1934] 133, 134, 
135; J. Soc. chem. Ind. Japan Spl. 37 [1934] 58). 

Nadeln (aus Ae.); F: 69°. In Aceton und Äthanol mässig löslich. 


b) (#)-threo-9.10-Dithiocyanato-octadecansäure-[4-chlor-phenacylester], 
(+)-threo-9,10-dithiocyanatooctadecanoic acid p-chlorophenacyl ester Cz;Hz,CIN,O,S,, For- 
mel XI [auf S. 311] (X = SCN) + Spiegelbild. 

B. Aus Ölsäure-[4-chlor-phenacylester] (S. 312) analog dem unter a) beschriebenen 
Stereoisomeren (Kimura, J. Soc. chem. Ind. Japan 36 [1933] 622, 623, 625; J. Soc. chem. 
Ind. Japan Spl. 36 [1933] 234). 

Öl. 


2-Hydroxy-1-0xo-1-[3.4-dichlor-phenyl]-äthan, 3.4-Dichlor-1-glykoloyl-benzol, 
2-Hydroxy-1-[3.4-dichlor-phenyl]-äthanon-(1), 3.4-Dichlor-phenacylalkohol, 3.4-Di- 
chlor-»-hydroxy-acetophenon, 3’,4'-dichlovo-2-hydroxyacetophenone CzH,C1,0,, 
Formel V. 

B. Durch Behandeln von 2-Chlor-1-[3.4-dichlor-phenyl]-äthanon-(1) mit Äthanol und 


wss. Methylamin (Glynn, Linnell, Quart. J. Pharm. Pharmacol. 5 [1932] 480, 489). 
Krystalle (aus A.); F: 137°. 


2-Hydroxy-1-0xo-1-[4-brom-phenyl]-äthan, 4-Brom-1-glykoloyl-benzol, 2-Hydroxy- 

1-[4-brom-phenyl]-äthanon-(1), 4-Brom-phenacylalkohol, 4-Brom-w-hydroxy- 

acetophenon, #-bromo-2-hydroxyacetophenone Cz3H,BrO,, Formel VI (R = H) (E II 90). 
Diese Verbindung hat in mehreren als Ameisensäure-[4-brom-phenacylester] be- 
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schriebenen, durch Erwärmen von 2-Brom-1-[4-brom-phenyl]-äthanon-(1) mit Natrium= 
formiat in wss. Äthanol erhaltenen Präparaten vom F: 135,2° (Moses, Reid, Am. Soc. 
54 [1932] 2102), F: 140° (Hurd, Christ, Am. Soc. 57 [1935] 2007) bzw. F: 140 —141° 
(Powell, Hagemann, Am. Soc. 66 [1944] 372, 375; R. L. Shriner, R. C. Fuson, The Syste- 
matic Identification of Organic Compounds, 3. Aufl. [New York 1948] S. 222) vorge- 
legen (Grove, Suter, Soc. 1950 3350; Kubota, Matsuura, J. Inst. Polytech. Osaka Univ. 
[C] 1 Nr.2 [1950] 49; Neish, Lemieux, Canad. J. Chem. 30 [1952] 454, 457; Berger, 
Acta chem. scand. 10 [1956] 638, 639). Dies gilt wahrscheinlich auch für ein von Erickson, 
Dechary, Kesling (Am. Soc. 73 [1951] 5301) als Ameisensäure-[4-brom-phenacylester] 
angesehenes, durch Behandlung von 2-Diazo-1-[4-brom-phenyl]-äthanon-(1) mit Ameisen= 
säure erhaltenes Präparat vom F: 133,5 —134,5° (Ber., l.c. S. 639). 

Krystalle (aus Toluol + PAe. oder aus wss. A.) (Neish, Le.; Gr., Su.). F: 146° (Beyer, 
Pyl, B. 89 [1956] 2556, 2560), 143° (Ber.), 142° [korr.] (Neish, Le.), 138—140° [Zers.] 
(Gr., Su.). 


2-Methoxy-1-0oxo-1-[4-brom-phenyl]-äthan, 2-Methoxy-1-[4-brom-phenyl]-äthanon-(1), 
4-Brom-w-methoxy-acetophenon, 4-bromo-2-methoxyacetophenone C,H,BrO,, For- 
Tel VIH(RE=ICH5)* 

B. Durch Behandeln von Methoxy-acetonitril mit 4-Brom-phenylmagnesium-bromid 
in Äther und Benzol und anschliessend mit kalter wss. Schwefelsäure u Mopffett, 
Am. Soc. 61 [1939] 1474, 1475). 

Krystalle (aus wss. A.); F: 74—75,5°. 


2-Formyloxy-1-0x0-1-[4-brom-phenyl]-äthan, 2-Formyloxy-1-[4-brom-phenyl]- 
äthanon-(1), Ameisensäure-[4-brom-phenacylester], 4-Brom-w-formyloxy-aceto= 
phenon, 2-bromo-2-(formyloxy)acetophenone C,H,BrO,, Formel VI (R = CHO). 

Über die Identifizierung mehrerer als Ameisensäure-[4-brom-phenacylester] be- 
schriebener Präparate mit 2-Hydroxy-1-[4-brom-phenyl]-äthanon-(1) s. S. 314. 

B. Durch !/,-stdg. Erwärmen einer äthanol. Lösung von 2-Brom-1-[4-brom-phenyl]- 
äthanon-(1) mit wss. Natriumformiat-Lösung (Kubota, Matsuwura, |). Inst. Polytech. 
Osaka Univ. [C] 1Nr.2 [1950] 49; s.a. Grove, Suter, Soc. 1950 3350; Neish, Lemieux, 
Canad. J. Chem. 30 [1952] 454, 457; Berger, Acta chem. scand. 10 [1956] 638, 641). Durch 
kurzes Erwärmen (5 min) von 2-Brom-1-[4-brom-phenyl]-äthanon-(1) mit Ameisen= 
säure und Äthyl-dicyclohexyl-amin in wss. Aceton auf 60° (Stodola, Microchem. J. 7 [1963] 
389, 391). 

Fateln> (aus A.) (G7, 51 Kun, Moa.)=Ez 101,77 (SE, 1.e.S. 396), 101° [korr.) \(2a., 
l.c. S. 640), 99—100° (Ku., Ma.), 99° (Gr., Su.; Neish, Nature 194 [1962] 769). 


ddr Br 
H—C--Ch, 
Br CO-CH,-OR | 
H3C-CH, 


VI Nant 


2-Acetoxy-1-0xo-1-[4-brom-phenyl]-äthan, 2-Acetoxy-1-[4-brom-phenyl]-äthanon-(1), 
Essigsäure-[4-brom-phenacylester], 4-Brom-w-acetoxy-acetophenon, 2-acetoxy- 
4’-bromoacetophenone C,,HsBrO,, Formel VI (R = CO-CH,) (E II 90). 

F: 86° (Moses, Reid, Am. Soc. 54 [1932] 2101). 


2-Fluoracetoxy-1-0x0-1-[4-brom-phenyl]-äthan, 2-Fluoracetoxy-1-[4-brom-phenyl]- 
äthanon-(1), Fluoressigsäure-[4-brom-phenacylester], 4-Brom-w-fluoracetoxy- 
acetophenon, 4-bromo-2-(fluoroacetoxy)acetophenone CjHsBrFO,, Formel VI 
(R = CO-CHzF). r 

B. Aus 2-Brom-1-[4-brom-phenyl]-äthanon-(1) und Natrium-fluoracetat in wss. Athan= 
ol (Price, Jackson, Am. Soc. 69 [1947] 1065, 1068). 

Krystalle (aus wss. A.); F: 96,5— 97°. 
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2-Chloracetoxy-1-0x0-1-[4-brom-phenyl]-äthan, 2-Chloracetoxy-1-[4-brom-phenyl]- 
äthanon-(1), Chloressigsäure-[4-brom-phenacylester], 4--Brom-w-chloracetoxy- 
acetophenon, 4-bromo-2-(chloroacetoxy)acetophenone C„HsBrClo;, Formel VI 
(R = CO-CH;Cl). 

B. Analog Fluoressigsäure-[4-brom-phenacylester] (S. 315) (Lund, Langvad, Am. Soc. 
54 [1932] 4107). 

Krystalle (aus A.); F: 103,7° [korr.]. 


2-Dichloracetoxy-1-0oxo0-1-[4-brom-phenyl]-äthan, 2-Dichloracetoxy-1-[4-brom-phenyl]- 
äthanon-(1), Dichloressigsäure-[4-brom-phenacylester], 4+-Brom-w-dichloracetoxy- 
acetophenon, 4-bromo-2-(dichloroacetoxy)acetophenone C,H-BrCl,O,, Formel VI 
(R = CO-CHG],). 

B. Analog Fluoressigsäure-[4-brom-phenacylester] (S. 315) (Lundquist, Am. Soc. 60 
[1938] 2000). 

F: 98,2 — 99,3°. “ 


2-Propionyloxy-1-0xo-1-[4-brom-phenyl]-äthan, 2-Propionyloxy-1-[4-brom-phenyl]- 
äthanon-(1), Propionsäure-[4-brom-phenacylester], +-Brom-w-propionyloxy-aceto= 
phenon, 4-bromo-2-(propionyloxy)acetophenone C„,H,„BrO,, Formel VI (R = CO-C,H,) 
(E II 90). 

F: 63,4° (Moses, Reid, Am. Soc. 54 [1932] 2101). 


2-Butyryloxy-1-0x0-1-[4-brom-phenyl]-äthan, 2-Butyryloxy-1-[4-brom-phenyl]-äthan- 
on-(1), Buttersäure-[4-brom-phenacylester], 4+-Brom-w-butyryloxy-acetophenon, 
2 -bromo-2-(butyryloxy)acetophenone C)H}sBrO;,, Formel VI (R = CO-CH;3-C,H,) (E II 90). 

F: 63° (Moses, Reid, Am. Soc. 54 [1932] 2101), 62—63° (Hurd, Christ, Am. Soc. 59 
[1937] 2161, 2163). 


2-Isobutyryloxy-1-0x0-1-[4-brom-phenyl]-äthan, 2-Isobutyryloxy-1-[4-brorm-phenyl]- 
äthanon-(1), Isobuttersäure-[4-brom-phenacylester], 4-Brom-w-isobutyryloxy- 
acetophenon, #-bromo-2-(isobutyryloxy)acetophenone C],H};BrO,, Formel VI 
(R=CO-CH(CH3);) (EIIT 90). 

F: 78° (Pines, Ipatieff, Am. Soc. 69 [1947] 1337), 76—77° (Saunders, Murray, Cleve- 
land, Am. Soc. 65 [1943] 1714, 1715), 75—76° (Penfold, Simonsen, ]J. Pr. Soc. N.S. 
Wales 71 [1938] 291, 295). 


2-Valeryloxy-1-0oxo-1-[4-brom-phenyl]-äthan, 2-Valeryloxy-1-[4-brom-phenyl]-äthan-= 
on-(1), Valeriansäure-[4-brom-phenacylester]), 4-Brom-w-valeryloxy-aceto-= 
phenon, 4-bromo-2-(valeryloxy)acetophenone C,;H,,BrO,, Formel VI 

(RE ZCO- [CHA CHA EFTTEIO): 

Blättchen (aus wss. A.) (Schmidt, A. 483 [1930] 115, 122 Anm. 3). F: 75° (Moses, 
Reid, Am. Soc. 54 [1932] 2101), 74° (Sch.), 73—74° (Hawkins, Soc. 1955 3463, 3466), 
64 —65° (Papa, Schwenk, Ginsberg, J. org. Chem. 14 [1949] 723, 727) ; bei 64° schmelzende 
Präparate wandeln sich beim Aufbewahren bisweilen in eine bei 72° schmelzende Modi- 
fikation um (Brown, Farmer, Soc. 1935 761, 762 Anm.). 


2-[2-Methyl-butyryloxy]-1-0x0-1-[4-brom-phenyl]-äthan, 2-[2-Methyl-butyryloxy]- 
1-[4-brom-phenyl]-äthanon-(1), 2-Methyl-buttersäure-[4-brom-phenacylester] 
CEHErd.: 

a) (R)-2-Methyl-buttersäure-[4-brom-phenacylester], (R)-2-methylbutyric acid 
p-bromophenacyl estev C,H,,BrO,, Formel VII. 

B. Durch Behandeln einer wss. Lösung des Natrium-Salzes der (R)-2-Methyl-butter= 
säure (E III 2 685) mit 2-Brom-1-[4-brom-phenyl]-äthanon-(1) in Äthanol (Murahashi, 
Scient. Pap. Inst. phys. chem. Res. 34 [1937/38] 155, 169). 

Prismen (aus Pentan); F: 55°. 
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b) (#)-2-Methyl-buttersäure-[4-brom-phenacylester], (+)-2-methylbutyric acid 
p-bromophenacyl ester C,;H,,BrO,, Formel VIE + Spiegelbild. 

B. Analog (R)-2-Methyl-buttersäure-[4-brom-phenacylester] (S. 316) (Sjollema, Dienske, 
R. 52 [1933] 229, 230 Anm. 6; Mwurahashi, Scient. Pap. Inst. phys. chem. Res. 34 
[1937/38] 155, 169). 

E59 (S7-,EDrer Vu): 


2-Isovaleryloxy-1-0oxo-1-[4-brom-phenyl]-äthan, 2-Isovaleryloxy-1-[4-brom-phenyl]- 
äthanon-(1), Isovaleriansäure-[4-brom-phenacylester], 4+-Brom-w-isovaleryloxy- 
acetophenon, 4-bromo-2-(isovaleryloxy)acetophenone C)3H1],BrO,, Formel VI 
(R = CO-CH;-CH(CH,3);) auf S.315 (E II 91). 

Prismen (aus PAe.) (Schmidt, A. 483 [1930] 115, 122). F: 74° (Takiura, J. pharm. 
Soc. Japan 61 [1941] 482, 487), 68° (Sch.), 66,5 —67,5° (Shivers, Hudson, Hauser, Am. 
Soc. 65 [1943] 2051). 


2-Pivaloyloxy-1-oxo-1-[4-brom-phenyl]-äthan, 2-Pivaloyloxy-1-[4-brom-phenyl]- 
äthanon-(1), Pivalinsäure-[4-brom-phenacylester], 4+-Brom-w-pivaloyloxy-aceto= 
phenon, 4-bromo-2-(pivaloyloxy)acetophenone C,sH};BrO,, Formel VI 
(R = CO-C(CH;),) auf S. 315. 
B. Durch Behandeln einer wss. Lösung des Natrium-Salzes der Pivalinsäure mit 
2-Brom-1-[4-brom-phenyl]-äthanon-(1) in Äthanol (Powell, Am. Soc. 53 [1931] 1172). 
F: 77—78° (Rabjohn, Rogier, J. org. Chem. 11 [1946] 781, 784), 76,5° (Po.), 75—76° 
(Ford, Thompson, Marvel, Am. Soc. 57 [1935] 2619, 2621). 


2-Hexanoyloxy-1-0ox0-1-[4-brom-phenyl]-äthan, 2-Hexanoyloxy-1-[4-brom-phenyl]- 
äthanon-(1), Hexansäure-[4-brom-phenacylester], Capronsäure-[4-brom-phenacyl- 
ester], +--Brom-w-hexanoyloxy-acetophenon, #’-bromo-2-(hexanoyloxy)aceto= 
phenone C,H,,BrO,, Formel VI (R = CO-[CH,],-CH,) auf S. 315 (E II 91). 

Blättchen (aus A. oder Pentan) (Karrer, Geiger, Helv. 24 [1941] 289, 296; Murahashi, 
Scient. Pap. Inst. phys. chem. Res. 34 [1937/38] 155, 167). F: 72,5—72,8° (Mu.), 72° 
(Moses, Reid, Am. Soc. 54 [1932] 2101), 71° (Ka., Gei.). 


(+)-2-[2-Methyl-valeryloxy]-1-0oxo-1-[4-brom-phenyl]-äthan, (#)-2-[2-Methyl-valeryl- 
oxy]-1-[4-brom-phenyl]-äthanon-(1), (+#)-2-Methyl-valeriansäure-[4-brom-phenacyl = 
ester], (+)-2-methylvaleric acid p-bromophenacyl ester C,,H,,BrO,, Formel VI 
(R = CO-CH(CH,)-CH;-C,H,) auf S. 315. 

B. Aus dem Natrium-Salz der (+)-2-Methyl-valeriansäure und 2-Brom-1-[4-brom- 
phenyl]-äthanon-(1) (Karrer, Geiger, Helv. 24 [1941] 289, 296). 

2736 


2-[4-Methyl-valeryloxy]-1-0ox0-1-[4-brom-phenyl]-äthan, 2-[4-Methyl-valeryloxy]- 
1-[4-brom-phenyl]-äthanon-(1), 4-Methyl-valeriansäure-[4-brom-phenacylester], 
Isocapronsäure-[4-brom-phenacylester], 4-methylvaleric acid p-bromophenacyl 
estevr C„H„BrO;, Formel VI (R = CO-CH,-CH,-CH(CH,),) auf S. 315. 

B. Aus dem Natrium-Salz der 4-Methyl-valeriansäure und 2-Brom-1-[4-brom-phenyl]- 
äthanon-(1) (Powell, Am. Soc. 53 [1931] 1172; Karrver, Geiger, Helv. 24 [1941] 289, 
296). 

En (aus wss. Me.) (Brockmann, A. 521 [1936] 1, 40). F: 78—80° (Papa, Schwenk, 
Ginsberg, J. org. Chem. 14 [1949] 723, 727), 77,3° (Po.), 77° (Ka., Gei.), 76 —77° (Snyder, 
Alexander, Am. Soc. 70 [1948] 217), 75° (Br.). 


2-[3-Methyl-valeryloxy]-1-0x0-1-[4-brom-phenyl]-äthan, 2-[3-Methyl-valeryloxy]- 
1-[4-brom-phenyl]-äthanon-(1), 3-Methyl-valeriansäure-[4-brom-phenacylester], 
4-Brom-w-[4-methyl-valeryloxy]-acetophenon C,„H„BrO;. 
a) (S)-3-Methyl-valeriansäure-[4-brom-phenacylester], (S)-3-methylvaleric acid 
p-bromophenacyl ester C„H„,BrO;, Formel VIII. 
B. Aus (S)-3-Methyl-valeriansäure (Sabetay, Panouse, C.r. 225 [1947] 887). 
E736= 
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b) (+)-3-Methyl-valeriansäure-[4-brom-phenacylester], (+)-3-methylvaleric acid 
p-bromophenacyl ester C„H„BrO;, Formel VIII + Spiegelbild. 
B. Aus (+)-3-Methyl-valeriansäure (Karrer, Geiger, Helv. 24 [1941] 289, 296; Sabetay, 
Panouse, C.r. 225 [1947] 887). 
RI 38 u Kar Geil.) 3698a, 2a.) 


2-[3.3-Dimethyl-butyryloxy]-1-0x0-1-[4-brom-phenyl]-äthan, 2-[3.3-Dimethyl-butyryl= 
oxy]-1-[4-brom-phenyl]-äthanon-(1), 3.3-Dimethyl-buttersäure- [4-brom-phenacylester], 
3,3-dimethylbutyric acid p-bromophenacyl ester C„H]„BrO,, Formel IX 
(RI=ZICO-CH -C(CH,)5)- 
B. Aus 3.3-Dimethyl-buttersäure (Ozanne, Marvel, Am. Soc. 52 [1930] 5267, 5271). 
Krystalle; F: 81 —81,5°. 


ea .@- & 
Bea u Y-co-cnon 


H,C-CH, 
VIII DR 


2-Heptanoyloxy-1-0xo-1-[4-brom-phenyl]-äthan, 2-Heptanoyloxy-1-[4-brom-phenyl]- 
äthanon-(1), Heptansäure-[4-brom-phenacylester], Önanthsäure-[4-brom-phen- 
acylester], +-Brom-w-heptanoyloxy-acetophenon, 4-bromo-2-(heptanoyloxy) = 
acetophenone C,,H}BrO,, Formel IX (R = CO-[CH;,],-CH;). 

B. Aus Heptansäure (Moses, Reid, Am. Soc. 54 [1932] 2101; Powell, Am. Soc. 53 
[1931] 1172). 

Krystalle (Mo., Reid). F: 72,0° (Mo., Reid), 69,2° (Po.). 


2-[5-Methyl-hexanoyloxy]-1-0xo-1-[4-brom-phenyl]-äthan, 2-[5-Methyl-hexanoyloxy]- 
1-[4-brom-phenyl]-äthanon-(1), 2-Methyl-hexansäure-(6)-[4-brom-phenacylester], 
5-methylhexanoic acid p-bromophenacyl ester C,H},BrO,, Formel IX 
(R = CO-[CH;],-CH(CH;),). 

B. Aus 2-Methyl-hexansäure-(6) (Powell, Am. Soc. 53 [1931] 1172; Kondo, Suzuki, 
B. 69 [1936] 2459, 2471; Brockmann, A. 521 [1936] 1, 40). 

Krystalle (aus A. oder wss. Me.) (Xo., Su.; Br.). E76 71% (Ko., Su.), 75,52 (Bo,), 
75° (Br.), 72,5 —73° (Henne, Hill, Am. Soc. 65 [1943] 752). 


2-Octanoyloxy-1-oxo-1-[4-brom-phenyl]-äthan, 2-Octanoyloxy-1-[4-brom-phenyl]- 
äthanon-(1), Octansäure-[4-brom-phenacylester], Caprylsäure-[4-brom-phenacyl-= 
ester], 4-Brom-w-octanoyloxy-acetophenon, 4’-bromo-2-(octanoyloxy)acetophen= 
one C,H, BrO,, Formel IX (R = CO-[CH,],-CH;) (EII 91). 

F: 67,4° (Moses, Reid, Am. Soc. 54 [1932] 2101). 


(+)-2-[4.5-Dimethyl-hexanoyloxy]-1-0xo-1-[4-brom-phenyl]-äthan, (+)-2-[4.5-Di- 
methyl-hexanoyloxy]-1-[4-brom-phenyl]-äthanon-(1), (#)-2.3-Dimethyl-hexansäure-(6)- 
[4-brom-phenacylester], (+)-4,5-dimethylhexanoic acid p-bromophenacyl ester C,Hs,BrO;, 
Formel IX (R = CO-CH;-CH;-CH(CH,)-CH (CH,),). 

B. Aus (+)-2.3-Dimethyl-hexansäure-(6) (Levin, Papa, Schwenk, Am. Soc. 69 [1947] 
1830). 

Krystalle (aus wss. A.); F: 56—57,5°. 


2-Nonanoyloxy-1-0x0-1-[4-brom-phenyl]-äthan, 2-Nonanoyloxy-1-[4-brom-phenyl]- 
äthanon-(1), Nonansäure-[4-brom-phenacylester], Pelargonsäure-[4-brom-phen= 
acylester], 4--Brom-w-nonanoyloxy-acetophenon, #-bromo-2-(nonanoyloxy)- 
acetophenone C„,H;;BrO,, Formel IX (R = CO-[CH,]--CH,). 

B. Aus Nonansäure (Moses, Reid, Am. Soc. 54 [1932] 2101; Powell, Am. Soc. 53 
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[1931] 1172). 
Krystalle (Mo., Reid). F: 68,5° (Mo., Reid), 68° (Igolen, Rev. Marques Parf. France 
17 [1939] 175), 64—65° (Scanlan, Swern, Am. Soc. 62 [1940] 2305, 2307), 63,5° (Po.). 


2-Decanoyloxy-1-0x0-1-[4-brom-phenyl]-äthan, 2-Decanoyloxy-1-[4-brom-phenyl]- 
äthanon-(1), Decansäure-[4-brom-phenacylester], Caprinsäure-[4-brom-phenacyl]- 
ester], 4-Brom-w-decanoyloxy-acetophenon, 4’-bromo-2-(decanoyloxy)aceto= 
phenone CsHsBrO,, Formel IX (R = CO-[CH;],-CH,) (E II 91). 

F: 67° (Moses, Reid, Am. Soc. 54 [1932] 2101), 65—65,5° (Acree, Jacobson, Haller, 
J. org. Chem. 10 [1945] 236, 241). 


2-Undecanoyloxy-1-0xo-1-[4-brom-phenyl]-äthan, 2-Undecanoyloxy-1-[4-brom-phenyl]- 
äthanon-(1), Undecansäure-[4-brom-phenacylester], 4+-Brom-w-undecanoyloxy- 
acetophenon, 4-bromo-2-(undecanoyloxy)acetophenone C,Hs,BrO,, Formel IX 
(R = CO-[CH;,],-CH;)- 

B. Aus Undecansäure (Moses, Reid, Am. Soc. 54 [1932] 2101; Wilson, Am. Soc. 67 
[1945] 2161). 

Krystalle (Mo., Reid). F: 69° (Wi.), 68,2° (Mo., Reid). 


(#)-2-[2-Methyl-decanoyloxy]-1-0x0-1-[4-brom-phenyl]-äthan, (+)-2-[2-Methyl- 
decanoyloxy]-1-[4-brom-phenyl]-äthanon-(1), (+)-2-Methyl-decansäure-(1)-[4-brom- 
phenacylester], (+)-2-methyldecanoic acid p-bromophenacyl estev C,,H,,BrO,, Formel IX 
(R = CO-CH(CH,)-[CH;,],-CH,). 

B. Aus (+)-2-Methyl-decansäure-(1) (Wilson, Am. Soc. 67 [1945] 2161). 

F: 66—67°. 


2-[9-Methyl-decanoyloxy]-1-0ox0-1-[4-brom-phenyl]-äthan, 2-[9-Methyl-decanoyloxy]- 
1-[4-brom-phenyl]-äthanon-(1), 2-Methyl-decansäure-(10)-[4-brom-phenacylester], 
9-methyldecanoic acid p-bromophenacyl ester C,Hs5,BrO,, Formel IX 
(R = CO-ICH,],-CH(CH,),). 

B. Aus (+)-2-Methyl-decansäure-(10) (Wilson, Am. Soc. 67 [1945] 2161). 

F: 65 —65,5°. 


(#)-2-[3-Methyl-decanoyloxyj-1-0x0-1-[4-brom-phenyl]-äthan, (+#)-2-[3-Methyl-decano- 
yloxy]-1-[4-brom-phenyl]-äthanon-(1), (#)-3-Methyl-decansäure-(1)-[4-brom-phenacyl= 
ester], (+)-3-methyldecanoic acid p-bromophenacyl ester C,,H,,BrO,, Formel IX 
(R = CO-CH;,-CH(CH,)-[CH,],-CH;). 

B. Aus (+)-3-Methyl-decansäure-(1) (Polgar, Robinson, Soc. 1945 389, 393; Wilson, 
Am. Soc. 67 [1945] 2161). 

Nadeln (aus A.) (Po., Ro.). F: 393—40° (Wi.), 39° (Po., Ro.). 


(#)-2-[4-Methyl-decanoyloxy]-1-0xo-1-[4-brom-phenyl]-äthan, (#)-2-[4-Methyl- 
decanoyloxy]-1-[4-brom-phenyl]-äthanon-(1), (#)-4-Methyl-decansäure-(1)-[4-brom- 
phenacylester], (+)-4-methyldecanoic acid p-bromophenacyl ester C,H,,BrO,, Formel IX 
(R = CO-CH;-CH;-CH(CH,)-[CH; ];-CH;). 

B. Aus (+)-4-Methyl-decansäure-(1) (Polgar, Robinson, Soc. 1945 389, 393; Wilson, 
Am. Soc. 67 [1945] 2161). 

Krystalle (aus A.) (Po., Ro.). F: 45—46° (Wi.), 42° (Po., Ro.). 


(+) -2-[7-Methyl-decanoyloxy]-1-0x0-1-[4-brom-phenyl]-äthan, (+)-2-[7-Methyl- 
decanoyloxy]-1-[4-brom-phenyl]-äthanon-(1), (#)-4-Methyl-decansäure-(10)-[4-brom- 
phenacylester], (+)-7-methyldecanoic acid p-bromophenacyl ester C,H,,BrO,, Formel IX 
(R = CO-[CH,],-CH(CH,3)-CH;-C;H,). 

B. Aus (+)-4-Methyl-decansäure-(10) (Polgar, Robinson, Soc. 1945 389, 394). 

Tafeln (aus A.); F: 56°. 
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(+)-2-[5-Methyl-decanoyloxy]-1-0oxo-1-[4-brom-phenyl]-äthan, (+)-2-[5-Methyl- 
decanoyloxy]-1-[4-brom-phenyl]-äthanon-(1), (#)-5-Methyl-decansäure- (1)-[4-brom- e 
phenacylester], (+)-5-meihyldecanoic acid p-bromophenacyl ester C„H;,BrO,, Formel IX 
(R = CO-[CH,],;-CH(CH,)-[CH,],-CH,) auf S. 318. 

B. Aus (+)-5-Methyl-decansäure-(1) (Polgar, Robinson, Soc. 1945 389, 393; Wilson, 
Am. Soc. 67 [1945] 2161). 

Tafeln (aus A.) (Po., Ro.). F: 50° (Po., Ro.), 48—49° (Wi.). 


(+)-2-[6-Methyl-decanoyloxy]-1-0x0-1-[4-brom-phenyl]-äthan, (+)-2-[6-Methyl- 
decanoyloxy]-1-[4-brom-phenyl]-äthanon-(1), (+)-5-Methyl-decansäure-(10)-[4-brom- 
phenacylester], (+)-6-methyldecanoic acid p-bromophenacyl ester C,H,,BrO,, Formel IX 
(R = CO-[CH,],-CH(CH,)-[CH,],-CH,) auf S. 318. 

B. Aus (+)-5-Methyl-decansäure-(10) (Polgar, Robinson, Soc. 1945 389, 393; Wilson, 
Am. Soc. 67 [1945] 2161). 

Tafeln (aus A.) (Po., Ro.). F: 51 —51,5° (Wi.), 51° (Po., Ro.). 


2-[4.8-Dimethyl-nonanoyloxy]-1-0x0-1-[4-brom-phenyl]-äthan, 2-[4.8-Dimethyl- 
nonanoyloxy]-1-[4-brom-phenyl]-äthanon-(1), 2.6-Dimethyl-nonansäure-(9)-[4-brom- 
phenacylester] C,,H,,BrO;. 
a) (R)-2.6-Dimethyl-nonansäure-(9)-[4-brom-phenacylester], (R)-4,8-dimethyiInon- 
anoic acid p-bromophenacyl ester C,H,,BrO,, Formel X. 
B. Aus (R)-2.6-Dimethyl-nonansäure-(9) (E III 2 865) (Polgar, Robinson, Soc. 1945 


389, 394). 
ei-onnco-o-co()-r 


Tafeln (aus A.); F: 36°. 
H—C—CH, 


HC. 
JEH-CHZ-CH,-CH, 
H,C 


DI 


b) (#)-2.6-Dimethyl-nonansäure-(9)-[4-brom-phenacylester], (+)-4,8-dimethyInon= 
anoic acid p-bromophenacyl ester C,H,5,BrO,, Formel X -+ Spiegelbild. 
B. Aus (+)-2.6-Dimethyl-nonansäure-(9) (Polgar, Robinson, Soc. 1945 389, 394). 
Krystalle (aus A.); F: 36°. 


2-Lauroyloxy-1-0x0-1-[4-brom-phenyl]-äthan, 2-Lauroyloxy-1-[4-brom-phenyl]-äthan= 
on-(1), Laurinsäure-[4-brom-phenacylester], 4+-Brom-w-lauroyloxy-acetophenon, 
LS -bromo-2-(lauroyloxy)acetophenone CzgH5,BrO,, Formel IX (R = CO-[CH,],.-CH,) auf 
Ss. 318. 

B. Aus Laurinsäure (Hann, Reid, Jamieson, Am. Soc. 52 [1930] 818; s.a. Moses, 
Tterd, Am. Soc. 54 [1932] 2101). 

Blättchen (aus wss. A.); F: 76°. Löslichkeit in Äthanol bei 20° und 25°: Hann, Reid, 
Ja. 

Über ein Laurinsäure-[4-brom-phenacylester]-Präparat vom F: 59° s. Howk, Marvel, 
Ind. eng. Chem. 21 [1929] 1137. 


(+#)-2-[5.9-Dimethyl-decanoyloxy]-1-0ox0-1-[4-brom-phenyl]-äthan, (+)-2-[5.9-Dimeth- 
yl-decanoyloxy]-1-[4-brom-phenyl]-äthanon-(1), (+)-2.6-Dimethyl-decansäure-(10)- 
[4-brom-phenacylester], (+)-5,9-dimethyldecanoic acid p-bromophenacyl ester C,H, BrO;, 
Formel IX (R = CO-[CH,],-CH(CH,)-[CH,],-CH(CH,),) auf S. 318. 

B. Aus (+)-2.6-Dimethyl-decansäure-(10) (Kuhn, Badstübner, Grundmann, B. 69 
[1936] 98, 106). 

Blättchen (aus wss. A.); F: 56° [Block]. 
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2-Tridecanoyloxy-1-0oxo-1-[4-brom-phenyl]-äthan, 2-Tridecanoyloxy-1-[4-brom-phenyl]- 
äthanon-(1), Tridecansäure-[4-brom-phenacylester], 4-Brom-w-tridecanoyloxy- 
acetophenon, #-bromo-2-(tridecanoyloxy)acetophenone C,H, BrO,, Formel IX 
(RI=CO-ICHR 1, -CH5)rauf'S.'318. 

B. Aus Tridecansäure (Moses, Reid, Am. Soc. 54 [1932] 2101). 

Krystalle; F: 75°. 


2-Myristoyloxy-1-0xo-1-[4-brom-phenyl]-äthan, 2-Myristoyloxy-1-[4-brom-phenyl]- 
äthanon-(1), Myristinsäure-[4-brom-phenacylester], 4+-Brom-w-myristoyloxy- 
acetophenon, 4-bromo-2-(myristoyloxy)acetophenone C,,H3;BrO,, Formel IX 
(R = CO-[CH,]}s-CH;,) äuf S. 318. 

B. Aus Myristinsäure (Howr, Marvel, Ind. eng. Chem. 21 [1929] 1137; Hann, Reid, 
Jamieson, Am. Soc. 52 [1930] 818; Moses, Reid, Am. Soc. 54 [1932] 2101). 

Tafeln (aus wss. A.) (Hann, Reid, Ja.). F: 81° (Hann, Reid, Ja.; Mo., Reid), 79° 
(Howk, Ma.). Löslichkeit in Athanol bei 20° und bei 25°: Hann, Reid, Ja. 


2-Pentadecanoyloxy-1-0oxö-1-[4-brom-phenyl]-äthan, 2-Pentadecanoyloxy-1-[4-brom- 
phenyl]-äthanon-(1), Pentadecansäure-[4-brom-phenacylester], 4-Brom-w-penta= 
decanoyloxy-acetophenon, #’-bromo-2-(pentadecanoyloxy)acetophenone C,Hz,BrO;, 
Bormel IX (R = CO-[CH,],s-CH,) auf S. 318. 

B. Aus Pentadecansäure (Moses, Reid, Am. Soc. 54 [1932] 2101). 

Krystalle 7752°. 


2-Palmitoyloxy-1-0oxo-1-[4-brom-phenyl]-äthan, 2-Palmitoyloxy-1-[4-brom-phenyl]- 
äthanon-(1), Palmitinsäure-[4-brom-phenacylester], 4+-Brom-w-palmitoyloxy- 
acetophenon, £-bromo-2-(palmitoyloxy)acetophenone Cz,H,,BrO,, Formel IX 

(R = CO-[CH,]ı-CH;,) auf S. 318 (E II 91). 

Blättchen (aus wss. A.) (Hann, Reid, Jamieson, Am. Soc. 52 [1930] 818). F: 86° 
(Hann, Reid, Ja.; Moses, Reid, Am. Soc. 54 [1932] 2101), 83—84° (Rao, Manjunath, 
J. Indian chem. Soc. 12 [1935] 611, 613). Löslichkeit in Äthanol bei 20° und bei 25°: 
Hann, Reid, Ja. Schmelzpunkte von Gemischen mit: Stearinsäure-[4-brom-phenacyl= 
ester]: Mo., Reid. 


2-[4.8.12-Trimethyl-tridecanoyloxy]-1-oxo-1-[4-brom-phenyl]-äthan, 2-[4.8.12-Tri= 
methyl-tridecanoyloxy]-1-[4-brom-phenyl]-äthanon-(1), 2.6.10-Trimethyl-tridecan- 
säure-(13)-[4-brom-phenacylester] C,H, BrO,. 
(6R: 10R)-2.6.10-Trimethyl-tridecansäure-(13)-[4-brom-phenacylester], 

(4R:8R)-4,8,12-trimethyltridecanoic acid p-bromophenacyl ester C„H3„BrO,, Formel XI. 

B. Aus (6 R:10 R)-2.6.10-Trimethyl-tridecansäure-(13)!) (Karrer, Kugler, Simon, Helv. 
27 [1944] 1006, 1009). 

Krystalle (aus A.); F: 53°. 


H H 
HC | | 
JEH-CHZ-CHZ-CHz=+C-CHy-CHz-CHz-CCHz-CHz-C0-0-CH,-CO Br 
H,C : | 
CH, CH; 


2-Heptadecanoyloxy-1-0x0-1-[4-brom-phenyl]-äthan, 2-Heptanoyloxy-1-[4-brom- 
phenyl]-äthanon-(1), Heptadecansäure-[4-brom-phenacylester], Margarinsäure- 
[4-brom-phenacylester], +-Brom-w-heptadecanoyloxy-acetophenon, 
#-bromo-2-(heptadecanoyloxy)acetophenone C„H3,BrO,, Formel I (R = CO-[CH;,],-CH;) 
(EII 91). 

F: 82,6° (Moses, Reid, Am. Soc. 54 [1932] 2101). 


1) Über die Konfiguration dieser EIII2 982 als „opt.-akt. 2.6.10-Trimethyl-tri- 
decansäure-(13) aus natürlichem Phytol‘ bezeichneten Säure s. E III 7 4885. 


x 
21 BEILSTEINs Handbuch, 4. Aufl. 3. Erg.-Werk, Bd. VIII/1. 
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2-[5.9.13-Trimethyl-tetradecanoyloxy]-1-0oxo-1-[4-brom-phenyl]-äthan, 2-[5.9.13-Tri= 
methyl-tetradecanoyloxy]-1-[4-brom-phenyl]-äthanon-(1), 2.6.10-Trimethyl-tetradecan= 
säure-(14)-[4-brom-phenacylester], 5,9, 13-trimethylietradecanoic acid p-bromophenacyl ester 
C,H3BrO,, Formel I (R = CO-[CH,],-CH(CH;)-[CH,],-CH(CH,)-[CH, ],-CH(CH3),). 

Diese Verbindung hat wahrscheinlich in einem von Raudnitz, Lanner, Deutschberger 
(B. 70 [1937] 463; s. a. Raudnitz, B. 70 [1937] 1582) als 2.6.10-Trimethyl-tridecan= 
säure-(13)-[4-brom-phenacylester] angesehenen, aus Hexahydroammoresinol 
(4.7-Dihydroxy-2-0x0-3-[3.7.11-trimethyl-dodecyl]-2F7-chromen) erhaltenen Präparat 
(Blättchen [aus A.]; F: ca. 25°) vorgelegen (Späth, Simon, Lintner, B. 69 [1936] 1656, 
1663; Späth, Kesztler, B. 70 [1937] 1255, 1257, 1679). 


2-Stearoyloxy-1-0oxo-1-[4-brom-phenyl]-äthan, 2-Stearoyloxy-1-[4-brom-phenyl]-äthan= 
on-(1), Stearinsäure-[4-brom-phenacylester], 4+-Brom-w-stearoyloxy-acetophen= 
on, 4-bromo-2-(stearoyloxy)acetophenone CyH,„BrO,, Formel I (R = CO-[CH;],s-CH;) 
(E II 91). 

Tafeln (aus wss. A.) (Hann, Reid, Jamieson, Am. Söc. 52 [1930] 818). F: 90° (Hann, 
Reid, Ja.; Moses, Reid, Am. Soc. 54 [1932].2101), 87,5 —88,5° (Rao, Manjunath, J. Indian 
chem. Soc. 12 [1935] 611, 613). Löslichkeit in Äthanol bei 20° und bei 25°: Hann, Reid, 
Ja. Schmelzpunkte von Gemischen mit Palmitinsäure-[4-brom-phenacylester]: Mo., 
Reid. 


9.10-Dibrom-octadecansäure-[4-brom-phenacylester], 9.10-Dibrom-stearinsäure- 
[4-brom-phenacylester]) C„H3,Br30;. Ä 

Die Zuordnung der Konfiguration bei den beiden folgenden Stereoisomeren ist im 
Hinblick auf die Konfiguration von Elaidinsäure-dibromid (E III 2 1048) und von Öl= 
säure-dibromid (E III 21048) erfolgt. 


a) (#)-erythro-9.10-Dibrom-octadecansäure-[4-brom-phenacylester], (+)-erythro- 
9,10-dibromooctadecanoice acıd p-bromophenacyl ester Cy,Hg3,Br3O,, Formel II + Spiegel- 
bild. 

B. Durch Eintragen von Brom in eine äther. Lösung von Elaidinsäure-[4-brom- 
phenacylester] (S. 327) unter Kühlung (Kimura, ]. Soc. chem. Ind. Japan 37 [1934] 
1071, 1073; J. Soc. chem. Ind. Japan Spl. 37 [1934] 474). 

Krystalle (aus Bzn.); F: 58°. In Aceton leicht löslich. 


On-fan-o-o-enco (Ye 


HB 


H—C—B 
Br A con | ; 
ee CH3=[CHz]s-CH, 


I II 


b) (#)-threo-9.10-Dibrom-octadecansäure-[4-brom-phenacylester], (+)-threo-9,10-di-= 
bromooctadecanoic acid p-bromophenacyl ester Cy,Hg5Br,O,, Formel III + Spiegelbild. 
B. Durch Eintragen von Brom in eine äther. Lösung von Ölsäure-[4-brom-phenacyl= 
ester] (S. 326) unter Kühlung (Kimura, J. Soc. chem. Ind. Japan 37 [1934] 1071, 1074; 
J. Soc. chem. Ind. Japan Spl. 37 [1934] 474). 
Krystalle (aus wss. A.), die bei Raumtemperatur schmelzen. In Aceton leicht lös- 
lich. 


2-Eicosanoyloxy-1-0oxo-1-[4-brom-phenyl]-äthan, 2-Eicosanoyloxy-1- [4-brom-phenyl]- 
äthanon-(1), Eicosansäure-[4-brom-phenacylester], Arachinsäure-[4-brom-phen- 
acylester], 4-Brom-w-eicosanoyloxy-acetophenon, 4-bromo-2-(eicosanoyloxy)= 
acetophenone C,,H,BrO,, Formel I (R = CO-[CH,],s,-CH;,). 

B. Aus Eicosansäure (Hann, Reid, Jamieson, Am. Soc. 52 [1930] 818). 


EIII8 Syst. Nr. 748 / H 93 323 


Krystalle (aus wss. A.); F: 89°. Löslichkeit in Äthanol bei. 20° und bei 25°: Hann, 
Reid, Ja. 3 


2-Docosanoyloxy-1-0oxo-1-[4-brom-phenyl]-äthan, 2-Docosanoyloxy-1-[4-brom-phenyl]- 
äthanon-(1), Docosansäure-[4-brom-phenacylester], Behensäure-[4-brom-phen- 
acylester], 4+-Brom-w-docosanoyloxy-acetophenon, 4-bromo-2-(docosanoyloxy) = 
acetophenone Cz,,H,BrO,, Formel I (R = CO-[CH,],,-CH;). 

B. Aus Docosansäure (Hall, Gisvold, J. biol. Chem. 109 [1935] 585, 593; Rao, Manju- 
nath, J. Indian chem. Soc. 12 [1935] 611, 613). 

F: 93—94° (Rao, Ma.), 91 —92° (Hall, Gi.). 


2-Tetracosanoyloxy-1-0x0-1-[4-brom-phenyl]-äthan, 2-Tetracosanoyloxy-1-[4-brom- 
phenyl]-äthanon-(1), Tetracosansäure-[4-brom-phenacylester], 4-Brom-w-tetra= 
cosanoyloxy-acetophenon, #-bromo-2-(tetracosanoyloxy)acetophenone Cz,H,,;BrO,, 
Formel I (R = CO-[CH,].-CH;3). 

Über vermutlich überwiegend aus dieser Verbindung bestehende, aus Lignocerinsäure 
von ungewisser Einheitlichkeit erhaltene Präparate (Lignocerinsäure-[4-brom- 
phenacylester]) vom F: 93—94° und vom F:90—91° s. Rao, Manjunath, J. Indian 
chem. Soc. 12 [1935] 611, 613; Hann, Reid, Jamieson, Am. Soc. 52 [1930] 818. 


2-Pentacosanoyloxy-1-oxo-1-[4-brom-phenyl]-äthan, 2-Pentacosanoyloxy-1-[4-brom- 
phenyl]-äthanon-(1), Pentacosansäure-[4-brom-phenacylester], 4+--Brom-w-penta= 
cosanoyloxy-acetophenon, 4-bromo-2-(bentacosanoyloxy)acetophenone C,H,BrO;, 
Eormel,F (R/— CO:f€EH,7--CH,). 

Über ein als Pentacosansäure-[4-brom-phenacylester] beschriebenes Präparat vom 
F: 93—95° (Reindel, A. 480 [1930] 76, 89) s. Chibnall, Piper, Williams, Biochem. ]J. 55 
1953] 711, 713. 


2-[3-Methyl-buten-(3)-oyloxy]-1-0ox0-1-[4-brom-phenyl]-äthan, 2-Methyl-buten-(1)- 
säure-(4)-[4-brom-phenacylester], 3-methylbut-3-enoic acid p-bromophenacyl ester 
€4;H,.BrO,.Formel:.I (R =:CO-CH,-C(CH,)=CH,). 
B. Aus 2-Methyl-buten-(1)-säure-(4) (Morton et al., Am. Soc. 67 [1945] 2224, 2227). 
F: 42 —42,3°, 


Om-en]e-eo-0- a 
HC —Br 
| H  ,£9-0-C4,-c0 Br 
Br—C—H —c 
ZN 


CH3-[CH2]s-CHz H,C CH, 


une IV 


2-[2-Methyl-crotonoyloxy]-1-0x0-1-[4-brom-phenyl]-äthan, 2-Methyl-buten-(2)- 
säure-(1)-[4-brom-phenacylester], 2-Methyl-crotonsäure-[4-brom-phenacylester] 
CH, BrO;. 
2-Methyl-trans-crotonsäure-[4-brom-phenacylester], Tiglinsäure-[4-brom- 

phenacylester], 2-methyl-trans-crotonic acid p-bromophenacyl ester C,,H,,BrO,, For- 
mel IV. 

B. Aus Tiglinsäure [E III 2 1309] (Lund, Langvad, Am. Soc. 54 [1932] 4107). 

Krystalle (aus A.); F: 67,9°. 


2-[Hexen-(5)-oyloxy]-1-0x0-1-[4-brom-phenyl]-äthan, Hexen-(1)-säure-(6)-[4-brom- 
phenacylester], hex-5-enoic acid p-bromophenacyl ester C,H,BrO;, Formel I 
(R = CO-[CH,],-CH=CH;,). 

B. Aus Hexen-(1)-säure-(6) (Baudart, Bl. 1946 85). 

F: 48°. 


21° 
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2-[Hexen-(2)-oyloxy]-1-0x0-1-[4-brom-phenyl]-äthan, Hexen-(2)-säure-(1)-[4-brom- 
phenacylester] C„H,,;BrO;. 
Hexen-(2f)-säure-(1)-[4-brom-phenacylester], hex-2t-enoic acid p-bromophenacyl 
estev C1aH1,BrO,, Formel V. 
B. Aus Hexen-(2t)-säure-(1) („trans-A%-Dihydrosorbinsäure“ [E III 2 1317])!) (Morton 
et al., Am. Soc. 67 [1945] 2224, 2228; Morton, Holden, Am. Soc. 69 [1947] 1675, 1680). 
F: 62—62,5°. 


H porno er aN poor 8 
cc — c=C 


£ 
CH3-CH,-CH,  H CH3-[CH,]a-CH,  H 
V vI 


(+)-2-[2-Äthyl-buten-(3)-oyloxy]-1-0x0-1-[4-brom-plenyl]-äthan, (+)-2-Äthyl- 
buten-(3)-säure-(1)-[4-brom-phenacylester], 2-ethylbut-3-enoic acid p-bromophenacyl ester 
C„H,„BrO,, Formel I (R = CO-CH(C,H,)-CH-=CH,) auf S. 322. 

B. Aus (+)-2-Äthyl-buten-(3)-säure-(1) (Penten-(1)-carbonsäure-(3) [E III 2 1326]) 
(Morton, Holden, Am. Soc. 69 [1947] 1675, 1679; s. a. Morton et al., Am. Soc. 67 [1945] 
2224, 2228). 

Krystalle (aus wss. A.); F: 41,5 —42,5° (Mo., Ho.). 


2-[ Octen-(7)-oyloxy]-1-0ox0-1-[4-brom-phenyl]-äthan, Octen-(1)-säure-(8)-[4-brom- 
phenacylester], oct-7-enoic acid p-bromophenacyl ester C,H, BrO,, Formel I 
(R = CO-[CH;, ],-CH=CH,) auf S. 322. 

B. Aus Octen-(1)-säure-(8) (Baudart, Bl. 1946 35). 

E:2082. 


2-[ Octen-(2)-oyloxy]-1-0oxo-1-[4-brom-phenyl]-äthan, Octen-(2)-säure-(1)-[4-brom- 
phenacylester] C,H,,BrO;. 
Octen-(2)-säure-(1)-[4-brom-phenacylester], oci-2t-enoic acid p-bromophenacyl ester 
CHERBL:OFTBormels.!. 
B. Aus Octen-(2?)-säure-(1) (E III 2 1340) (Bachman, Am. Soc. 55 [1933] 4279, 4281). 
E: 92,5°. 


2-[4.5-Dimethyl-hexen-(4)-oyloxy]-1-0x0-1-[4-brom-phenyl]-äthan, 2.3-Dimethyl- 
hexen-(2)-säure-(6)-[4-brom-phenacylester], 4,5-dimethylhex-4-enoic acid p-bromophen= 
acyl ester C,H,,BrO,, Formel I (R = CO-CH,-CH,-C(CH,)=C(CH,),) auf S. 322. 

B.Durch Erwärmen von (+)-3-Hydroxy-2.3-dimethyl-hexansäure-(6)-lacton mit SOCI, 
in Benzol, Eintragen des Reaktionsgemisches in äthanol. HCl bei 0°, Erhitzen des nach 
dem Eindampfen verbliebenen Rückstands auf 190° und Behandeln des erhaltenen 
2.3-Dimethyl-hexen-(2)-säure-(6)-äthylesters C,,HısO; (Kpjo: 84— 87°) mit wss.- 
äthanol. NaOH und anschliessend mit 2-Brom-1-[4-brom-phenyl]-äthanon-(1) (Levin, 
Papa, Schwenk, Am. Soc. 69 [1947] 1830). 

Krystalle (aus wss. A.); F: 72—73°. 


2-[Nonen-(2)-oyloxy]-1-0xo-1-[4-brom-phenyl]-äthan, Nonen-(2)-säure-(1)-[4-brom- 
phenacylester] C,,H,,BrO,. 
Nonen-(2#)-säure-(1)-[4-brom-phenacylester], non-2t-enoic acid p-bromophenacyl 
estey C,H, BrO,, Formel V11. 
B. Aus Nonen-(2?)-säure-(1) (E III 2 1346) (Scanlan, Swern, Am. Soc. 62 [1940] 2309 
2311). | 
Blättchen (aus A.); F: 77,5 — 78°. 


’ 


1) Über die Konfiguration dieser Säure s. Sliwa, Maitte, Bl. 1962 369, 370; Rappe, 
Adeström, Acta chem. scand. 19 [1965] 383, 385. 
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2-[Decen-(9)-oyloxy]-1-0xo-1-[4-brom-phenyl]-äthan, Decen-(1)-säure-(10)-[4-brom- 
phenacylester], dec-9-enoic acid p-bromophenacyl ester CH,3BrO,, Formel I 
(R = CO-[CH,],-CH=CH,) auf S. 322. 

B. Aus Decen-(1)-säure-(10) (Baudart, Bl. 1946 85). 

Fi 5752 


H CO-0-CH,-CO 
ee y { ee 
FEER ar 
CHz-[CH,]a-CH  H { CH3-[CHz]a-CHz  CH2-CH,-C0-0-CH,-CO Br 


VII VIII 


2-[Decen-(4)-oyloxy]-1-0oxo-1-[4-brom-phenyl]-äthan, Decen-(4)-säure-(1)-[4-brom- 
phenacylester] C,,Hs,BrO;. 
Decen-(4c)-säure-(1)-[4-brom-phenacylester], Obtusilsäure-[4-brom-phenacylester], 
dec-4c-enoic acid p-bromophenacyl ester C,Hs;,BrO,, Formel VIII. 
B. Aus Obtusilsäure (E III 2 1353)!) (Komori, Ueno, Bl. chem. Soc. Japan 12 [1937] 
433). 
Krystalle; F: 43,3°. 


2-[Undecen-(5)-oyloxy]-1-0x0-1-[4-brom-phenyl]-äthan, Undecen-(5)-säure-(1)- 
[4-brom-phenacylester], undec-5-enoic acid p-bromophenacyl ester C,H,,BrO,, Formel I 
(R = CO-[CH,],-CH=CH-[CH,],-CH,). 

Aus konfigurativ nicht einheitlicher Undecen-(5)-säure-(1) (s. E III 2 1368) sind zwei 
Undecen-(5)-säure-(1)-[4-brom-phenacylester] (F: 57—58° bzw. F: 46—47°) erhalten 
worden (Baudart, Bl. 1946 87, 89). 


2-[Dodecen-(4)-oyloxy]-1-0x0-1-[4-brom-phenyl]-äthan, Dodecen-(4)-säure-(1)- 
[4-brom-phenacylester] C,,Hz,BrO;. 
Dodecen-(4c)-säure-(1)-[4-brom-phenacylester], Lindersäure-[4-brom-phenacyl= 
ester], dodec-4c-enoic acid p-bromophenacyl ester C,,H,,BrO;, Formel IX. 
B. Aus Lindersäure (E III 2 1370)?) (Komori, Ueno, Bl. chem. Soc. Japan 12 [1937] 
433). 
Krystalle; F: 47,5°. 


H H 


\n #ay 
c=C 
DEIN 
CH3-[CH2]5-CH,  CHZ=CH,-C0-0-CH,-C0 Br 


IX 


2-[Dodecen-(6)-oyloxy]-1-0x0-1-[4-brom-phenyl]-äthan, Dodecen- (6) -säure-[4-brom- 
phenacylester], dodec-6-enoic acid 4-bromophenacyl ester C,H,,BrO,, Formel I 
(R = CO-[CH,],-CH-=CH-[CH,],-CH,) auf S. 322. 

Aus konfigurativ nicht einheitlicher Dodecen-(6)-säure (s. E III 2 1371) sind zwei 
Dodecen-(6)-säure-[4-brom-phenacylester] (F: 61— 62° bzw. F: 49—50°) erhalten worden 
(Baudart, Bl. 1946 87, 90). 


1) Über die Konfiguration der Obtusilsäure (Obtusilinsäure) s. Iwakiri, J. chem. 
Soc. Japan Pure Chem. Sect. 78 [1957] 1460, 1463; C.A. 1959 21633; Hopkins, Chisholm, 
Prince, Lipids 1 [1966] 118, 121. 

2) Über die Konfiguration der Lindersäure s. E III 6 7160 sowie Hopkins, Chisholm, 
Prince, Lipids 1 [1966] 118. 
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2-[5.9-Dimethyl-decen-(3)-oyloxy]-1-0oxo-1-[4-brom-phenyl]-äthan, 2. 6-Dimethyl- 
decen-(7)-säure-(10)-[4-brom-phenacylester], 5,9-dimethyldec-3-enoic acid p-bromophen= 
acyl estY Cy„HyBrO,, Formel I (R = CO-CH,-CH-CH-CH(CH;)-[CH,],-CH(CH,),) auf 
52322: 
(+)-2.6-Dimethyl-decen-(7&)-säure-(10)-[4-brom-phenacylester] C,,H,,BrO, vom 

B:392 

B. Aus (+)-2.6-Dimethyl-decen-(7 &)-säure-(10) (Kpıs: 162°; np: 1,4540 [E III 2 1371]) 
(Rydon, Soc. 1939 1544, 1547). 

Blättchen (aus Me.); F: 39°. 


2-[5.9-Dimethyl-decen-(2)-oyloxy]-1-0x0-1-[4-brom-phenyl]-äthan, 2.6-Dimethyl- 
decen-(8)-säure-(10)-[4-brom-phenacylester], 5,9-dimethyldec-2-enoic acid p-bromophen= 
acyl ester C,H3„}BrO,, Formel I (R = CO-CH=CH-CH;,-CH(CH;)-[CH,],-CH(CH,),) auf 
7322 
(+)-2.6-Dimethyl-decen-(8£)-säure-(10)-[4-brom:phenacylester] C,H,„BrO, vom 

FE: 47°. 

B. Aus (+)-2.6-Dimethyl-decen-(8£)-säure-(10) (Kp,: 158— 160° [E III 2 1371]) (Rydon, 
Soc. 1939 1544, 1547). 

Blättchen (aus Me.); F: 47°. 


2-[Tetradecen-(4)-oyloxy]-1-0ox0-1-[4-brom-phenyl]-äthan, Tetradecen-(4)-säure-(1)- 
[4-brom-phenacylester] C,,H,,BrO,. ; 
Tetradecen-(4c)-säure-(1)-[4-brom-phenacylester], Tsuzusäure-[4-brom-phenacyl= 
ester], Zetradec-4c-enoic acid p-bromophenacyl ester C,H, BrO,, Formel X. 
B. Aus Tsuzusäure (E IIl 21373)!) (Komori, Ueno, Bl. chem. Soc. Japan 12 [1937] 
433, 435). 
IERE61,32. 


H H 
\ 7 


C=E 
% N 
CH3-[CH2]7-CH, enronnco-o-cncn Y-a 


x 


2-[Hexadecen-(9)-oyloxy]-1-0xo-1-[4-brom-phenyl]-äthan, Hexadecen-(7)-säure-(16)- 
[4-brom-phenacylester] C,H,,BrO,. 
Hexadecen-(7c)-säure-(16)-[4-brom-phenacylester], Palmitoleinsäure-[4-brom-phen-= 
acylester], hexadec-9c-enoic acid p-bromophenacyl estev C„H,,BrO,, Formel XI. 
B. Aus Palmitoleinsäure (Hexadecen-(7c)-säure-(16) [E III 2 1377]) (Baudart, Bl. Mat. 
grasses Marseille 29 [1945] 75, 78; Bl. 1946 87, 90). 


F: 40—40,5°. 
REN 
CH3-[CH,]y-CH, en-len]e-co-o-enn( )-8 


XI 


2-[ Octadecen-(9)-oyloxy]-1-0xo-1-[4-brom-phenyl]-äthan, Octadecen-(9)-säure- 
[4-brom-phenacylester] C,,H,,BrO,. 
a) Octadecen-(9c)-säure-[4-brom-phenacylester], Ölsäure-[4-brom-phenacylester], 
2'-bromo-2-(oleoyloxy)acetophenone CyH3,BrO,, Formel XI. 
B. Aus Ölsäure (Kimura, J. Soc. chem. Ind. Japan 35 [1932] 643, 644, 646; eSo& 
chem. Ind. Japan Spl. 35 [1932] 221, 222, 224). 
Krystalle (aus wasserhaltigem A.); F: 46°. In Äther leicht löslich. 


!) Über die Konfiguration der Tsuzusäure s. /wakiri, J. chem. Soc. Japan Pure 
Chem. Sect. 79 [1958] 816; C.A. 1960 24363; Hopkins, Chisholm, Prince, Lipids 1 
[1966] 118. 
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H H 
\ / 


a i 
CH3-[CH2]e-CH, CH2-[CH2]s-C0-0-CH,-co Br 


XIl 


b) Octadecen-(9#)-säure-[4-brom-phenacylester], Elaidinsäure-[4-brom-phenacyl= 
ester], 2-bromo-2-(elaidoyloxy)acetophenone Cz,H3,BrO,, Formel XIII. 
B. Aus Elaidinsäure (Kimura, J. Soc. chem. Ind. Japan 37 [1934] 341, 342; J. Soc. 
chem. Ind. Japan Spl. 37 [1934] 154). 
Blättchen (aus wasserhaltigem A.); F: 65°. In Aceton leicht löslich. 


H errtongs-co-0-en-co 
ee 


/ 
CH3-[CH,]g-CH, N 
XII 


2-[Docosen-(13)-oyloxy]-1-0oxo-1-[4-brom-phenyl]-äthan, Docosen-(9)-säure-(22)- 
[4-brom-phenacylester] C,,H,,BrO;. 
a) Docosen-(9c)-säure-(22)-[4-brom-phenacylester], Erucasäure-[4-brom-phenacyl= 

ester], docos-13c-enoic acid p-bromophenacyl ester C,H,,BrO,, Formel I (E II 91). 

B. Aus Erucasäure (Kimura, ]J. Soc. chem. Ind. Japan 35 [1932] 643, 645, 646; 
J- Soc. chem. Ind. Japan Spl. 35 [1932] 221, 222, 224). 

Krystalle (aus wasserhaltigem A.) (Kt.). F: 62,5° (Ki.), 60—60,5° (Rao, Manjunath, 
J. Indian chem. Soc. 12 [1935] 611, 613). In Äther und Tetrachlormethan leicht löslich 
(K2). 


H H 


cd 
TRREN 
CH3=[CHz]e-Chz On-[en]o-o-0-n Y- Br 


il 


b) Docosen-(9#)-säure-(22)-[4-brom-phenacylester], Brassidinsäure-[4-brom-phen-= 
acylester], docos-13t-enoic acid p-bromophenacyl ester Cz,H4,BrO,, Formel II. 
B. Aus Brassidinsäure (Kimura, J. Soc. chem. Ind. Japan 37 [1934] 341, 342, 343; 
J. Soc. chem. Ind. Japan Spl. 37 [1934] 154). 
Blättchen (aus wasserhaltigem A.); F: 74,2°. 


HL Pr-tonde-co-0-enco oa 
e==t 


CH3=[CH,]e-Ch, N 


II 


2-[Docosen-(11)-oyloxy]-1-0x0-1-[4-brom-phenyl]-äthan, Docosen-(11)-säure-[4-brom- 
phenacylester] C,H,,BrO;. 

a) Docosen-(11c)-säure-[4-brom-phenacylester], Cetoleinsäure-[4-brom-phenacyl= 
ester], docos-1Ic-enoic acid p-bromophenacyl ester Cz,H,,BrO,, Formel III. 

B. Aus Cetoleinsäure (Dodecen-(11c)-säure [s. S. 313 Anm.]) (Kimura, J. Soc. chem. 
Ind. Japan 35 [1932] 643, 645, 646; J. Soc. chem. Ind. Japan Spl. 35 [1932] 221, 222, 
224). 

Se (aus wasserhaltigem A.); F: 60,5°. 
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H H 
N 


cd 
ZEN 
CH3-[CHz ]a-CH, en-[enp-c0-0-0n Ya 


III 


b) Docosen-(11r)-säure-[4-brom-phenacylester], docos-Ilt-enoic acid p-bromophen= 
acyl estev C,,H,,BrO;,, Formel IV. 

Diese Konfiguration kommt vermutlich dem Cetelaidinsäure-[4-brom-phenacylester] 
(Krystalle [aus wasserhaltigem A.]; F: 74°) zu, der aus Cetelaidinsäure (s. S. 313) erhalten 
worden ist (Kimura, J. Soc. chem. Ind. Japan 37 [1934] 341, 342, 344; J. Soc. chem. Ind. 
Japan Spl. 37 [1934] 154). 


h n 
an prrtondi-co-o-ono)-8i 
C=C 
EN Br CO-CH,-OR 
CH3-[CH2]e- CH, H 


IM V 


2-[3.7-Dimethyl-octadien-(2.6)-oyloxy]-1-0x0-1-[4-brom-phenyl]-äthan, 2.6-Dimethyl- 
octadien-(2.6)-säure-(8)-[4-brom-phenacylester], Geraniumsäure-[4-brom-phen= 
acylester], 3,7-dimethylocta-2,6-dienoic acid p-bromophenacyl ester CH, BrO,, Formel V 
(R = CO-CH=C(CH,)-CH;-CH;,-CH=C (CH;)). 
2.6-Dimethyl-octadien-(2.6)-säure-(8)-[4-brom-phenacylester] C,,H,,BrO, vom 

B:267 

B. Aus Geraniumsäure (2.6-Dimethyl-octadien-(2.6)-säure-(8)) von ungewisser konfi- 
gurativer Einheitlichkeit (Penfold, Ramage, Simonsen, J. Pr. Soc. N.S. Wales 68 [1934] 
80, 87). 

Tafeln (aus Me.); F: 67°. 


2-[ Octadecin-(9)-oyloxy]-1-0x0-1-[4-brom-phenyl]-äthan, Octadecin-(9)-säure-[4-brom- 
phenacylester], Stearolsäure-[4-brom-phenacylester], octadec-9-ynoic acid 
p-bromophenacyl ester C,H3,BrO,, Formel V (R = CO-[CH,],-C=C-[CH;],-CH;). 

B. Aus Octadecin-(9)-säure (Kimura, J. Soc. chem. Ind. Japan 37 [1934] 1075, 1076, 
1077; J. Soc. chem. Ind. Japan Spl. 37 [1934] 476). 

Krystalle; F: 57°. 


2-[Docosin-(13)-oyloxy]-1-0x0-1-[4-brom-phenyl]-äthan, Docosin-(9)-säure-(22)- 
[4-brom-phenacylester], Behenolsäure-[4-brom-phenacylester], dodec-13-ynoic 
acid p-bromophenacyl ester C,H4,BrO,, Formel V (R = CO-[CH;]-C=C-[CH;,],-CH;). 
B. Aus Docosin-(9)-säure-(22) (Kimura, |]. Soc. chem. Ind. Japan 37 [1934] 1075, 
1076, 1077; J. Soc. chem. Ind. Japan Spl. 37 [1934] 476). 
Krystalle; F: 66,5°. 


Oxalsäure-bis-[4-brom-phenacylester], Bis-[4-brom-phenacyl]-oxalat, oxalic acid bis= 
(p-bromophenacyl) ester C,5H1sBr,0,, Formel VI. 


B. Aus Oxalsäure (Mowry, Brode, Am. Soc. 63 [1941] 2281; Berger, Acta chem. scand. 
10 [1956] 638, 641). 
Krystalle (aus Eg. oder Acn.) ; F: 256° [Kofler-App.] (Be.), 244—245° [Zers.; Kapillare; 


im auf 235° vorgeheizten Bad] (Be.), 242° [Zers.; Kapillare] (Mo., Br.). In wasserfreiem 
Athanol fast unlöslich (Mo., Br.). 


nf) eoono-co-eo-o- Ya 


VI 
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Bernsteinsäure-methylester-[4-brom-phenacylester], Methyl-[4-brom-phenacyl]-succinat, 
succinic acid methyl ester p-bromophenacyl ester C];H,3BrO,, Formel V 
(R = CO-CH;-CH;-CO-OCH,). 
B. Aus Bernsteinsäure-monomethylester (Mowry, Brode, Am. Soc. 63 [1941] 2281). 
Tafeln (aus wss. Me.); F: 104,6 —104,8°. 


Glutarsäure-methylester-[4-brom-phenacylester], Methyl-[4-brom-phenacyl]-glutarat, 
glutaric acid methyl ester p-bromophenacyl ester C„H]„BrO,, Formel V 
(R = CO-[CH,],-CO-OCH,). 
B. Aus Glutarsäure-monomethylester (Mowry, Brode, Am. Soc. 63 [1941] 2281). 
Tafeln (aus wss. Me.); F: 46,6 —46,8°. 


Glutarsäure-bis-[4-brom-phenacylester], Bis-[4-brom-phenacyl]-glutarat, glutaric acid 
bis(p-bromophenacyl) ester C,H,}sBr30,, Formel VII (n = 3). 

B. Aus Glutarsäure (Kelly, Kleff, Am. Soc. 54 [1932] 4444; Mowry, Brode, Brown, 
J. biol. Chem. 142 [1942] 679, 686). 

Krystalle (aus Acn.) (Ke., Kl.); F: 137° (Mo., Br., Br.), 136,8° (Ke., Kl.). 


el Y-eo-o-0-00-[npeco-o-nn )- Br 


vn 


Adipinsäure-bis-[4-brom-phenacylester], Bis-[4-brom-phenacyl]-adipat, adipic acid .bis= 
(p-bromophenacyl) ester C,H35,Br30,, Formel VII (n = 4). 

B. Aus Adipinsäure (Lund, Langvad, Am. Soc. 54 [1932] 4107; Kelly, Kleff, Am. Soc. 
54 [1932] 4444; Mowry, Brode, Brown, ]J. biol. Chem. 142 [1942] 679, 690; Henne, Hill, 
Am. Soc. 65 [1943] 752). 

Krystalle (aus Eg., A. oder Acn.) (Lund, La.; Ke., Kl.; Mo., Br., Br.). F: 154,5° (Ke., 
Kl.), 154° (Mo., Br., Br.), 153—154° (He., Hill), 152,6° [korr.] (Lund, La.). 


2.3-Dimethyl-bernsteinsäure-bis-[4-brom-phenacylester] C,H,,Br,0;- 
meso-2.3-Dimethyl-bernsteinsäure-bis-[4-brom-phenacylester], meso-2,3-dimethyl= 
succinic acid bis(p-bromophenacyl) ester CaH5,Br,0,, Formel VIII. 
B. Aus meso-2.3-Dimethyl-bernsteinsäure (Adams, Rogers, Sprules, Am. Soc. 61 [1939] 


2819). 
(0-0 Ye 


Nadeln (aus A.); F: 155—156°. 
H—C—CH, 


H— C—CH, 


| 
Br ft -eo-no-te 


VIII 


Pimelinsäure-bis-[4-brom-phenacylester], Bis-[4-brom-phenacyl]-pimelat, pimelic acid 
bis(p-bromophenacyl) ester Cz3H,5Br,O,, Formel VII (n = 5). 

B. Aus Pimelinsäure (Kelly, Kleff, Am. Soc. 54 [1932] 4444). 

Krystalle (aus Acn.); F: 136,6°. 


Korksäure-bis-[4-brom-phenacylester], Bis-[4-brom-phenacyl]-suberat, suberic acid bis= 
(p-bromophenacyl) ester CzaH54BrzO,, Formel VII (n = 6). 

B. Aus Korksäure (Kelly, Kleff, Am. Soc. 54 [1932] 4444; Lauer, Gensler, Am. Soc. 67 
[1945] 1171, 1174). 

Krystalle (aus Acn.) (Ke., Kl.). F:146—146,5° (Lauer, Ge.), 144,2° (Ke., Ki.). 
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Azelainsäure-bis-[4-brom-phenacylester], Bis-[4-brom-phenacyl]-azelainat, azelaic acid 
bis(p-bromophenacyl) ester Cy,H3sBr,O,, Formel VII (n=[17). 

B. Aus Azelainsäure (Kelly, Kleff, Am. Soc. 54 [1932] 4444). 

Krystalle (aus Acn.); F: 130,6°. 


3-Isopropyl-adipinsäure-bis-[4-brom-phenacylester] C,,H,,Br30;. 
a) (S)-3-Isopropyl-adipinsäure-bis-[4-brom-phenacylester], (S)-3-isopropyladipic 
acid bis(p-bromophenacyl) ester C,HzBr,O,, Formel IX. 
B. Aus (S)-3-Isopropyl-adipinsäure (E III 2 1797) (Burger, Macbeth, Soc. 1946 145). 
F: 63—64°. [a]®: — 7,4° [A.;c= 2]. 


CH,-C0-0-CH,-CO n@: Br 
HC | 


\ 
JCH—C—H u 


HC | 
Br A Y-eo-on-o-to-0n CH, 


IX 


b) (+)-3-Isopropyl-adipinsäure-bis-[4-brom-phenacylester], (+)-3-2sopropyladipic 
acid bis(p-bromophenacyl) ester C,H3,Br3O,, Formel IX + Spiegelbild. 
B. Aus (+)-3-Isopropyl-adipinsäure (Burger, Macbeth, Soc. 1946 145). 
Krystalle (aus A.); F: 83°. 


(+)-3-Methyl-nonandisäure-bis-[4-brom-phenacylester], (+)-3-methylnonanedioic acid 
bis(p-bromophenacyl) ester Cz,Hs3,Br50,, Formel X. 

B. Aus (+)-3-Methyl-nonandisäure (Asano, Yamakawa, J. pharm. Soc. Japan 69 [1949] 
388; C. A. 1950 2626). 

Krystalle; F: 101 —102°. 


CHs 
u Y-20-ro-20-[on)c 
\Ch,-C0-0-CH,-Co ÜBEN Br 


x 


2.6-Dimethyl-octandisäure-bis-[4-brom-phenacylester], 2.6-Dimethyl-korksäure- 
bis-[{4-brom-phenacylester], 2,6-dimethyloctanedioic acid bis(p-bromophenacyl) ester 
CHE BRO, BormelXT. 
a) Opt.-inakt. 2.6-Dimethyl-octandisäure-bis-[4-brom-phenacylester] C,H3,,Br,O, 

vOomsRZ1 ln 

B. Aus opt.-inakt. 2.6-Dimethyl-octandisäure (n?: 1,4551 [EIII 2 1822]) (Kuhn, 
Köhler, Köhler, Z. physiol. Chem. 242 [1936] 171, 190, 192). 

Krystalle (aus A.); F: 110,5 —111,5° [korr.). 


H,C CH, 


\ Mu 
CH-CH,—-CH,—-CH,—CH 
7 \ 
0) CO-CH,-0-C0-CH, C0-0-CH,-CO + 8 


XI 


b) Opt.-inakt. 2.6-Dimethyl-octandisäure-bis-[4-brom-phenacylester] C,,H,,Br,O, 
vom F: 104° (und F: 90°). 
B. Aus opt.-inakt. 2.6-Dimethyl-octandisäure (nS: 1,4635 [EIII 2 1822]) (Kuhn, 
Grundmann, B. 70 [1937] 1894, 1896, 1901). 
Aus 90%ig. wss. Äthanol werden bei langsamer Krystallisation metastabile Prismen 
vom F: 90°, bei schneller Krystallisation stabile Prismen vom F: 103—104° erhalten. 
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2.7-Dimethyl-octandisäure-bis-[4-brom-phenacylester], 2,7-dimethyloctanedioic acid bis= 
(p-bromophenacyl) ester Cy,H33Br,O,, Formel XII. 
Opt.-inakt. 2.7-Dimethyl-octandisäure-bis-[4-brom-phenacylester] C„H,;Br,O, vom 
E-7126° 
B. Aus opt.-inakt. 2.7-Dimethyl-octandisäure (F: 133,5—134°) (Deemer, Lutwak, 
Strong, Am. Soc. 70 [1948] 154, 157). 
F: 125 —126°. 


H;C CH, 


\ / 
' HE] BeN 
el eo CO-0-CH,-CO =@ 


XII 


Butendisäure-bis-[4-brom-phenacylester] C,H.Br,0;- 
trans-Butendisäure-bis-[4-brom-phenacylester], Fumarsäure-bis-[4-brom-phenacyl- 
ester], fumaric acid bis(p-bromophenacyl) ester Cz,HBr,O,, Formel I. 
Fumarsäure-bis-[4-brom-phenacylester] schmilzt nicht bei 197°, wie bei R. L. Shriner, 
R.C.Fuson (The Systematic Identification of Organic Compounds, 3. Aufl. [New York 
1948] S. 225) angegeben ist, sondern bei 255—257° [Zers.; Kapillare] bzw. bei 266° 
[Kofler-App.] (Berger, Acta chem. scand. 10 [1956] 638, 640). 


H 

\ 

ee Y-a 
ul Y-eo-o-o-00-d 


H 
I 


Methylen-bernsteinsäure-bis-[4-brom-phenacylester], Itaconsäure-bis-[4-brom-phenacyl= 
ester], ifaconic acid bis(p-bromophenacyl) ester C,H} Br30,, Formel II. 

B. Aus Methylen-bernsteinsäure (Kelly, Kleff, Am. Soc. 54 [1932] 4444). 

Krystalle (aus Acn.); F: 117,4°. 


CH, 
2 
Br A -o--0-eo-en 
\ 
20-0 Ye 
II 


2-Methylen-glutarsäure-bis-[4-brom-phenacylester], 2-methyleneglutaric acid bis(p-bromo= 
phenacyl) ester C,H,sBr,0,, Formel III. 
B. Aus 2-Methylen-glutarsäure (Buchman, Reims, Schlatter, Am. Soc. 64 [1942] 2703). 
Nadeln (aus wasserhaltigem A.); F: 121,6 —121,7° [korr.]. 


CH, 
H 
Bl Y-00-eny-o-to-onond 
200-0 2 


LIT 


3-Methyl-hexen-(2)-disäure-bis-[4-brom-phenacylester], 3-methylhex-2-enedioic acıd bis= 
(p-bromophenacyl) ester Cz3H50Br,O,, Formel IV. 
3-Methyl-hexen-(2)-disäure-bis-[4-brom-phenacylester] C,;H,,Br,O, vom F: 97°. 
B. Aus 3-Methyl-hexen-(2)-disäure (Kpy,o01: 145—150° [E III 2 1950]) (Kuhn, Köhler, 
Köhler, Z. physiol. Chem. 242 [1936] 171, 189). 
‚ Krystalle (aus A.); F: 95—97°. 
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CH; 
/ 
#{)-co-y-o-co-cme 
CH,-CH,—C0-0-CH,-CO 8 


IV 


3-Methyl-octen-(2)-disäure-bis-[4-brom-phenacylester], 3-methyloct-2-enedioic acid bis= 
(p-bromophenacyl) ester C,,Hs4Br,0,, Formel V. 
3-Methyl-octen-(2)-disäure-bis-[4-brom-phenacylester] C,H,,Br,O, vom F: 103°. 
B. Aus 3-Methyl-octen-(2)-disäure (F: 100—101° [korr.; E III 2 1960]) (Kuhn, Köhler, 
Köhler, Z. physiol. Chem. 242 [1936] 171, 195). 
Krystalle; F: 102—103° [korr.]. 


ra 
 )- CO-CH,-0-C0-CH=C _ 
CHz-[CH,])-C0-0-CH,-C0 fe 


V 


3-Methyl-nonen-(2)-disäure-bis-[4-brom-phenacylester], 3-methyInon-2-enedioic acid bis= 
(p-bromophenacyl) estev Ca, Hz, Br,O,, Formel VI. 

Zwei Präparate (Nadeln [aus A.]; F: 93—96° bzw. Nadeln [aus A.]; F: 94—105°) 
von ungewisser konfigurativer Einheitlichkeit sind aus 3-Methyl-nonen-(2)-disäure- 
Präparaten verschiedener Herkunft (s. E III 2 1966) erhalten worden (Kuhn, Köhler, 
Köhler, Z. physiol. Chem. 242 [1936] 171, 189, 194). 


hs 
Br N CO-CH,-0-C0-CH=C 
CH,-[CH,] „eo 


VI 


(#)-Butan-tricarbonsäure-(1.2.4) -tris-[4-brom-phenacylester], (+)-butane-1,2,4-tricarb= 
oxylic acid tris(p-bromophenacyl) ester C„Hs,Br30,, Formel VII. 
B. Aus (+)-Butan-tricarbonsäure-(1.2.4) (Hardegger, Helv. 29 [1946] 1195, 1198). 
Krystalle (aus A.); F: 143 —144° [korr.]. 


Pas 0-CH, oo 
0 Y-co- -CH2-0-C0-CH,- ec 
CH,-C0-0-CH,-CO =@- Br 


v1 


3-[ (4-Brom-phenacyloxycarbonyl)-methyl]-glutarsäure-bis-[4-brom-phenacylester], 
Methantriyl-triessigsäure-tris-[4-brom-phenacylester], Methantriessigsäure-tris- 
[(4-brom-phenacylester], methanetriyliriacetic acid tris(p-bromophenacyl) ester 
C,H» Br,0,, FormelV. IT, 


B. Aus Methantriessigsäure (Methantriyl-triessigsäure) (Kornfeld, Jones, Parke, Am. 
Soc. 71 [1949] 150, 157, 158). 
Krystalle (aus Acn. + Me. oder aus wss. Acn.); F: 115—116° [korr.]. 


CH,-C0-0-CH,-CO 


| / Are 
u _)-c0-en-0-00-cn-dh 
' CH,- co-o-c Yan 


VIII 
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Hydroxyessigsäure-[4-brom-phenacylester], Glykolsäure-[4-brom- phenacylester], glycolic 
acid p-bromophenacyl ester C,,H,BrO,, Formel-IX (R = H) (E II 92). 

F: 142° [korr.) (Jackson, Hudson, Am. Soc. 59 [1937] 994, 1000), 137 —138° (Richtzen- 
hain, B. 75 [1942] 269, 280). 


Acetoxyessigsäure-[4-brom-phenacylester], acetoxyacetic acid p-bromophenacyl ester 
C2H,,BrO,, Formel IX (R = CO-CH,). 

B. Aus Acetoxyessigsäure (Richtzenhain, B. 75 [1942] 269, 290). 

Blättchen (aus Bzl.); F: 107 —108°. 


Br _)-e0-cn-o-co-0non 


IX 


[4-Fluor-phenylsulfon]-essigsäure-[4-brom-phenacylester], (p-fluorophenylsulfonyl)acetic 
acid p-bromophenacyl ester C„H],BrFO,S, Formel X. 

B. Aus [4-Fluor-phenylsulfon]-essigsäure (en, Am. Soc. 57 [1935] 2166). 

Nadeln (aus A.); F: 126° [korr.]. 


3-Äthoxy-propionsäure-[4-brom-phenacylester], 3-ethorypropionic acid p-bromophenacyl 
ester C,;H,,BrO,, Formel XI (R = C,H,). 
B. Aus 3-Äthoxy-propionsäure Er Hixon, Am. Soc. 70 [1948] 1333, 1334). 
Blättchen (aus wss. A.); F: 47 —48°. 


3-Propyloxy-propionsäure-[4-brom-phenacylester], 3-Propoxypropionic acid p-bromophen= 
acyl ester C,H,,BrO,, Formel XI (R = CH,-C,H, 
B. Aus 3-Propyloxy-propionsäure (Christian, Hixon, Am. Soc. 70 [1948] 1333, 1334). 
Blättchen (aus wss. A.); F: 57 —58°. 


3-Isopropyloxy-propionsäure-[4-brom-phenacylester], 3-isopropoxypropionic acıd p-bromo= 
phenacyl ester C,,H,,BrO,, Formel XI (R = CH(CH,3),). 
B. Aus 3-Isopropyloxy-propionsäure (Christian, Hixon, Am. Soc. 70 [1948] 1333, 1334). 
Tafeln (aus wss. A.); F: 44—44,5°. 


er tr 5 Y-20-0ny-0-00-cn-04-0n 


x XI 


3-Butyloxy-propionsäure-[4-brom-phenacylester], 3-butoxypropionic acid p-bromophenacyl 
ester C,H,BrO,, Formel XI (R = [CH,],-CH;). 
B. Aus 3-Butyloxy-propionsäure (Christian, Hixon, Am. Soc. 70 [1948] 1333, 1334). 
Blättchen (aus wss. A.); F: 55°. 


3-Isobutyloxy-propionsäure-[4-brom-phenacylester], 3-isobutoxypropionic acıd p-bromo= 
phenacyl ester C,H,,BrO,, Formel XI (R = CH,-CH(CH;3),). 
B. Aus 3-Isobutyloxy-propionsäure (Christian, Hixon, Am. Soc. 70 [1948] 1333, 1334). 
Nadeln (aus wss. A.); F: 58—59°. 


3-Isopentyloxy-propionsäure-[4-brom-phenacylester], 3-(ssopentyloxy)propionic acid 
p-bromophenacyl ester CgHz,BrO,, Formel XI (R = CH,-CH,-CH(CH;),). 
B. Aus 3-Isopentyloxy-propionsäure (Christian, Hixon, Am. Soc. 70 [1 2431 1333, 1334). 
Nadeln (aus wss. A.); F: 56°. 


3-Allyloxy-propionsäure-[4-brom-phenacylester], 3-(allyloxy)propionic acid p-bromophen= 
acyl ester C„H,3,BrO,, Formel XI (R = CH,-CH=CH;3). 

B. Aus 3-Allyloxy-propionsäure (Christian, Hixon, Am. Soc. 70 [1948] 1333, 1334). 
‚ Tafeln (aus wss. A.); F: 38—39°. 
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3-[2-Methoxy-äthoxy]-propionsäure-[4-brom-phenacylester], 3-(2-methoxyethoxy) - 
propionic acid p-bromophenacyl estevr CuH„BrO;, Formel XI (R = CH,-CH;,-OCH;3). 

B. Aus 3-[2-Methoxy-äthoxy]-propionsäure (Christian, Hixon, Am. Soc. 70 [1948] 
1333, 1334). 

Eeaca ld 


(+)-2-Methoxy-buttersäure-[4-brom-phenacylester], (+)-2-methoxybutyric acid p-bromo= 
phenacyl ester C,,H,,BrO,, Formel I (R = CO-CH(OCH,3)-C,H;). 

B. Aus (+)-2-Methoxy-buttersäure (Pfister, Robinson, Tishler, Am. Soc. 67 [1945] 
2269). 

F: 69— 70°. 


(#)-3-Methoxy-buttersäure-[4-brom-phenacylester], (+)-3-methoxybutyric acid p-bromo- 
phenacyl ester C]H3,BrO,, Formel I (R = CO-CH,-CH(OCH;3)-CH,). 

B. Aus (+)-3-Methoxy-buttersäure (Pfister, Robinson, Tishler, Am. Soc. 67 [1945] 
2269). 

F: 59—60°. 


2-Hydroxy-heptansäure-(1)-[4-brom-phenacylester], 2-Hydroxy-Önanthsäure- 
[4-brom-phenacylester] C,H}BrO,. 
a) (R)-2-Hydroxy-heptansäure-(1)-[4-brom-phenacylester], (R)-2-hydroxyheptanoic 
acid p-bromophenacyl estevr C,H}.BrO,, Formel II. { 
B. Aus (R)-2-Hydroxy-heptansäure-(1) [E III 3 638] (Murahashi, Scient. Pap. Inst. 
phys. chem. Res. 34 [1937/38] 155, 168). 
Blättchen (aus PAe.); F: 92—93°. 
b) (#)-2-Hydroxy-heptansäure-(1)-[4-brom-phenacylester], (+)-2-hydroxyheptanoic 
acid p-bromophenacyl ester C,H},BrO,, Formel II + Spiegelbild. 
B. Aus (+)-2-Hydroxy-heptansäure-(1) (Mwurahashi, Scient. Pap. Inst. phys. chem. 


Res. 34 [1937/38] 155, 169). 
Blättchen (aus PAe.); F: 95°. 

co Ya 

HSc—0H 

Br CO-CH,-OR | 

CH3-[CH,]3-CH, 


I II 


(+)-5-Methoxy-2-methyl-hexansäure-(6)-[4-brom-phenacylester], (+)-2-methoxy- 
5-methylhexanoic acid p-bromophenacyl ester C,H, BrO,, Formel I 
(R = CO-CH (OCH,)-CH,-CH,-CH (CH, ),). 
B. Aus (+)-5-Methoxy-2-methyl-hexansäure-(6) (Brockmann, A. 521 [1936] 1, 43). 
Blättchen (aus wss. Me.); F: 74—75°. 


(#)-2-Hydroxy-octansäure-(1)-[4-brom-phenacylester], (+)-2-Hydroxy-capryl= 
säure-[4-brom-phenacylester], (+)-2-hydroxyoctanoic acid p-bromophenacyl ester 
C,HzaBrO,, Formel I (R = CO-CH(OH)-[CH,],-CH,). 
B. Aus (+)-2-Hydroxy-octansäure-(1) (Price, Griffith, Am. Soc. 63 [1941] 1767). 
Krystalle (aus wss. A.); F: 95—95,8°. 


(#)-2-Hydroxy-decansäure-(1)-[4-brom-phenacylester], (+)-2-Hydroxy-caprin= 
säure-[4-brom-phenacylester], (+)-2-hydroxydecanoic acid p-bromophenacyl ester 
C,H3BrO,, Formel I (R = CO-CH(OH)-[CH,],-CH;3). 
B. Aus (+)-2-Hydroxy-decansäure-(1) (Price, Griffith, Am. Soc. 63 [1941] 1767). 
Krystalle (aus wss. A.); F: 93—93,5°. 
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(#)-2-Hydroxy-dodecansäure-(1)-[4-brom-phenacylester], (+)-2-Hydroxy-laurin- 
säure-[4-brom-phenacylester], (+)-2-hydroxydodecanoic acid p-bromophenacyl ester 
C,H,BrO,, Formel I (R = CO-CH(OH)-[CH,],-CH,). 
B. Aus (+)-2-Hydroxy-dodecansäure-(1) (Price, Griffith, Am. Soc. 63 [1941] 1767). 
Krystalle (aus wss. A.); F: 91 —91,5°. 


(#)-2-Hydroxy-tetradecansäure-(1)-[4-brom-phenacylester], (+)-2-Hydroxy- 
myristinsäure-[4-brom-phenacylester], (+)-2-hydroxytetradecanoic acid p-bromo= 
phenacyl ester C„H3;BrO,, Formel I (R = CO-CH(OH)-[CH, ]},-CH,). 
B. Aus (+)-2-Hydroxy-tetradecansäure-(1) (Price, Griffith, Am. Soc. 63 [1941] 1767). 
Krystalle (aus wss. Ad); F: 95—95,4°. 


(#)-2-Hydroxy-hexadecansäure-(1)-[4-brom-phenacylester], (+)-2-Hydroxy- 
palmitinsäure-[4-brom-phenacylester], (+)-2-hydroxyhexadecanoic acid p-bromo= 
Dhenacyl ester C„H,„BrO, FormelI (R = CO-CH(OH)-[CH,],s-CH;,). 
B. Aus (+)-2-Hydroxy-hexadecansäure-(1) (Price, Griffith, Am. Soc. 63 [1941] 1767). 
Krystalle (aus wss. A.); F: 96 —96,5°. 


(#)-2-Hydroxy-octadecansäure-(1)-[4-brom-phenacylester], (+)-2-Hydroxy-stearin= 
säure-[4-brom-phenacylester], (+)-2-hydroxyoctadecanoic acid p-bromophenacyl ester 
0:24, Br0r7 Rommel IR CO-CH(OH)-]CER],-CH;}). | 
B. Aus (+)-2-Hydroxy-octadecansäure-(1) (Price, Griffith, Am. Soc. 63 [1941] 1767). 
Krystalle (aus wss. A.); F: 98—98,5°. 


2-Methoxy-buten-(2)-säure-(1)-[4-brom-phenacylester], 2-Methoxy-crotonsäure- 
[4-brom-phenacylester], 2-methoxycrotonic acıd p-bromophenacyl estev C,,H},BrO,, For- 
melI (R = CO-C(OCH,)=CH-CH,). 
2-Methoxy-crotonsäure-[4-brom-phenacylester] C,,H,,BrO, vom F: 77°. 
B. Aus 2-Methoxy-crotonsäure (F: 60—62°) (Pfister, Robinson, Tishler, Am. Soc. 67 
[1945] 2269). 
F: 76—77°. 


(+)-5-Hydroxy-hexin-(2)-säure-(1)-[4-brom-phenacylester], (+)-5-hydroxyhex-2-ynoic 

acid p-bromophenacyl ester C,,H};BrO, FormelI (R = CO-C=C-CH;-CH(OH)-CH,). 
B. Aus (+)-5-Hydroxy-hexin-(2)-säure-(1) (Haynes, Jones, Soc. 1946 503, 505). 
Tafeln (aus wss. A.); F: 78—80°. 


(+)-2.3-Dimethoxy-propionsäure-[4-brom-phenacylester], (+)-2,3-dimethoxypropionic 
acid p-bromophenacyl ester C,,H],BrO,, Formel I (R = CO-CH(OCH,3)-CH,-OCH,). 

B. Aus (+)-2.3-Dimethoxy-propionsäure (Salmon, Powell, Am. Soc. 61 [1939] 3507, 
3510). 

Krystalle (aus PAe. + Bzl.); F: 66,5 — 67°. 


9.10-Dithiocyanato-octadecansäure-[4-brom-phenacylester], 9.10-Dithiocyanato- 
stearinsäure-[4-brom-phenacylester] C„H3BrN,03,S,. 

Bezüglich der Konfiguration der beiden folgenden Stereoisomeren vgl. McGrhie et al., 
Soc. 1962 4638. 


a) (#)-erythro-9.10-Dithiocyanato-octadecansäure-[4-brom-phenacylester], 
(+)-erythro-9,10-dithiocyanatooctadecanoic acid p-bromophenacyl ester CysH,BrN,O;5;, 
Formel III + Spiegelbild. 

B. Durch 2-tägiges Behandeln einer Lösung von Elaidinsäure-[4-brom-phenacylester] 
(S. 327) in Tetrachlormethan mit einer Lösung von Dirhodan in Essigsäure und Tetra- 
chlormethan bei Lichtausschluss (Kimura, J. Soc. chem. Ind. Japan 37 [1934] 133, 134, 
135; J. Soc. chem. Ind. Japan Spl. 37 [1934] 58). _ 

Nadeln (aus Ae.); F: 79°. In Aceton, Äther und Athanol mässig löslich. 
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en GB ae oe. 


m ce Egal 
ae NEeS=—e—r 
CH3=[CH3]=CHz CH3-[CH3]e=CHz 
amt IV 


b) (#)-threo-9.10-Dithiocyanato-octadecansäure-[4-brom-phenacylester], 
(+)-threo-9,10-dithiocyanatooctadecanoic acid p-bromophenacyl ester Cz,H3,BrN,O,S,, For- 
mel IV + Spiegelbild. 

B. Aus Ölsäure-[4-brom-phenacylester] (S. 326) analog dem unter a) beschriebenen 
Stereoisomeren (Kimura, J. Soc. chem. Ind. Japan 36 [1933] 622, 623, 625; J. Soc. chem. 
Ind. Japan Spl. 36 [1933] 234). 

Krystalle (aus A.); F: 43,5°. hr 


Hydroxy-bernsteinsäure-bis-[4-brom-phenacylester], Äpfelsäure-bis-[4-brom-phenacyl= 
ester] C,,H,sBr50;- 
(S)-Hydroxy-bernsteinsäure-bis-[4-brom-phenacylester], L-Äpfelsäure-bis-[4-brom- 
phenacylester], L-malic acid bis(p-bromophenacyl) ester Cz,H4sBr30,, Formel V. 
B. Aus ı-Äpfelsäure [E III 3 907] (Kelly, Kleff, Am. Soc. 54 [1932] 4444; McCall, 
Guthrie, Am. Soc. 67 [1945] 2220). : 
Krystalle (aus Acn.) (Ke., Kl.); F: 179° [korr.] (McC., Gu.), 179° (Ke., Kl.). 


co-o-en co Y-ar 


OR 
#_)-c0-04-0-c0-0n 
V 


Citronensäure-tris-[4-brom-phenacylester], citric acid tris(p-bromophenacyl) ester 
C,H Br,0n, RormelVIT(EIT 92). 
F: 150° [korr.] (McCall, Guthrie, Am. Soc. 67 [1945] 2220). 


enco-0-o Ya 
2 Y-co-cn-o-00-2-0n 
Onneo-o-om )-8 


VI 


4-0xo-2.3-dimethyl-valeriansäure-[4-brom-phenacylester], Monocrotsäure-[4-brom- 
phenacylester], 2,3-dimethyl-4-oxovalerianic acid p-bromophenacyl ester C,H,„BrO,, 
Formel I (R = CO-CH(CH,3)-CH(CH,)-CO-CH,) auf S. 334. 


Opt.-inakt. 4-Oxo-2.3-dimethyl-valeriansäure-[4-brom-phenacylester] C,H,„BrO, 
vom F: 78°. 
B. Aus opt.-inakt. Monocrotsäure (4-Oxo-2.3-dimethyl-valeriansäure; Kp,g: 145 —146°; 
np”: 1,4449; vermutlich Gemisch der diastereomeren Racemate) (Adams, Rogers, Am. 
Soc. 61 [1939] 2815, 2818). 


Nadeln (aus wss. A.); F: 78°. 


5-Oxo-octadecansäure-(1)-[4-brom-phenacylester], 5-Oxo-stearinsäure-[4-brom- 
phenacylester], 5-oxooctadecanoic acid p-bromophenacyl ester CyH3,BrO,, Formel I 
(R = CO-[CH;];-CO-[CH;]ıs-CH,) auf S. 334. 

B. Aus 5-Oxo-octadecansäure-(1) (Hirata, Nakanishi, Bl. chem. Soc. Japan 22 [1949] 
121, 124). 

Krystalle (aus wss. A.); F: 105° [unkorr.]. 
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(#)-2-Oxo-3-methyl-hexen-(4)-disäure-bis-[4-brom-phenacylester], (+)-4-methyl-5-0x0= 
hex-2-enedioic acid bis(p-bromophenacyl) ester C,,3H,sBr,O,, Formel VII (R=CH,), und 
2-Hydroxy-3-methyl-hexadien-(2.4)-disäure-bis-[4-brom-phenacylester], 2-hydroxy- 
ei er acid bis(p-bromophenacyl) ester C,3H,3Br,O,, Formel VIII 
RI CHE 

Ein Ester (Krystalle [aus A.]; F: 157—159° [korr.]), für den diese beiden Formeln 
in Betracht kommen, ist aus einer als (+)-2-Oxo-3-methyl-hexen-(4)-disäure oder als 
2-Hydroxy-3-methyl-hexadien-(2.4)-disäure zu formulierenden Säure (F: 161—162° 
. [korr.] [E III 3 1413]) erhalten worden (Fried, Elderfield, J. org. Chem. 6 [1941] 566, 571). 


P R 
/ 
u )-e0-0r0-00-cn=on-d 
co-00-0-e Br 


Vv1I 


R 

2 

u N-co-on-0-00-en=en-d 
CrrCc0o-0-CH,-C0 


10" 


VIII 


Br 


(#)-2-Oxo-3-äthyl-hexen-(4)-disäure-bis-[4-brom-phenacylester], (+)-4-ethyl-5-oxohex- 
2-enedioic acid bis(p-bromophenacyl) ester C„Hs,BL,0,, Formel VII (R=C,H,), und 
2-Hydroxy-3-äthyl-hexadien-(2.4)-disäure-bis-[4-brom-phenacylester], 3-ethyl-2-hydroxy= 
hexa-2,4-dienedioic acid bis(p-bromophenacyl) ester C„H,,Br,0,, Formel VIII (R = C,H,). 
Ein Ester (Nadeln [aus wss. A.]; F: 115—116° [korr.]), für den diese beiden Formeln 
in Betracht kommen, ist aus einer als (+)-2-Oxo-3-äthyl-hexen-(4)-disäure oder als 
2-Hydroxy-3-äthyl-hexadien-(2.4)-disäure zu formulierenden Säure (F: 116—119° 
[korr.] [E III 3 1414]) erhalten worden (Fried, Elderfield, J. org. Chem. 6 [1941] 566, 573). 


(+)-2-Decanoylamino-propionsäure-[4-brom-phenacylester], N-Decanoyl-DL-alanin- 
[4-brom-phenacylester], N-decanoyl-DL-alanine p-bromophenacyl ester C„H,,BrNO,, For- 
mel IX. 
B. Aus N-Decanoyl-pL-alanin (Kuhn, Löw, Z. physiol. Chem. 259 [1939] 182, 186). 
Nadeln (aus Me.); F: 125,5° [korr.]. 


CH, 


Chy-[CHz]s-C0-NH-CH 
eo-0-en co Ya I daS CO-CH,-OR 


IX x 


2-Hydroxy-1-0x0-1-[4-jod-phenyl]-äthan, 4- Jod-1-glykoloyl-benzol, 2-Hydroxy-1-[4-jod- 
phenyl]-äthanon-(1), 4-Jod-phenacylalkohol, 4- Jod-w-hydroxy-acetophenon, 
2-hydroxy-#’-iodoacetophenone C;H,IO,, FormelX (R=H) (EII 92). 

Diese Konstitution kommt einer von Moses, Reid (Am. Soc. 54 [1932] 2101) als 
Ameisensäure-[4-jod-phenacylester] beschriebenen, aus 2-Brom-1-[4-jod-phenyl]-äthan= 
on-(1) und Natriumformiat hergestellten Verbindung vom F: 163° zu (Kubota, Mat- 
suura, J. Inst. Polytech. Osaka Univ. [C] 1 Nr.2 [1950] 49; s.a. Berger, Acta chem. 
scand. 10 [1956] 638, 639; Stodola, Microchem. J. 7 [1963] 389, 396). 

Krystalle (aus A.); F: 164—165° (Ku., Ma.). 


2-Formyloxy-1-0xo-1-[4-jod-phenyl]-äthan, 2-Formyloxy-1-[4-jod-phenyl]-äthanon-(1), 
Ameisensäure-[4-jod-phenacylester], 4- Jod-»-formyloxy-acetophenon, 2-(formyl: 
oxy)-4’-iodoacetophenone CzH,IO,, FormelX (R = CHO). 

E Über die Identifizierung einer von Moses, Reid (Am. Soc. 54 [1932] 2101) als Ameisen 


22 BEILSTEINs Handbuch, 4. Aufl. 3. Erg.-Werk, Bd. VIII/1. 
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säure-[4-jod-phenacylester] beschriebenen Verbindung vom F: 163° mit 2-Hydroxy- 
1-[4-jod-phenyl]-äthanon-(1) s. im vorangehenden Artikel. 

B. Durch !/,-stdg. Erhitzen einer äthanol. Lösung von 2-Brom-1-[4-jod-phenyl]-äthan- 
on-(1) mit wss. Natriumformiat (Kubota, Matsuura, J. Inst. Polytech. Osaka Univ. 
[C] 1 Nr. 2 [1950] 49). Durch kurzes Erwärmen (5 min) von 2-Brom-1-[4-jod-phenyl]- 
äthanon-(1) mit Ameisensäure (1 Mol) und Äthyl-dicyclohexyl-amin (1,2 Mol) in wss. 
Aceton auf 60° (Stodola, Microchem. J. 7 [1963] 389, 391, 396). 

Krystalle (aus A. oder wss. Acn.) (Ku., Ma.; St.). F: 124,9° (St.), 124° (Berger, Acta 
chem. scand. 10 [1956] 638, 639), 122—123° (Ku., Ma.). 


2-Acetoxy-1-0xo-1-[4-jod-phenyl]-äthan, 2-Acetoxy-1-[4-jod-phenyl]-äthanon-(1), 
Essigsäure-[4-jod-phenacylester], 4- Jod-w-acetoxy-acetophenon, 2-acetoxy- 
#-iodoacetophenone CypHs1O,, Formel X (R = CO-CH,) (EII 92). 

Krystalle (aus wss. Acn., Me. oder wss. A.) (Stodola, Microchem. J. 7 [1963] 389, 396; 
Miyajima, Takei, ]J. agric. chem. Soc. Japan 10 [1934] 1093, 1102; Kögl, Erzleben, A. 
484 [1930] 65, 83). F: 117,5° (Sz.), 117° (Moses, Reid, Am. Soc. 54 [1932] 2101), 114° 
(Kögl, Er.), 113—114° (Mi., Ta.), 112° (Bergmann, B. 65 [1932] 1489, 1493). 


2-Propionyloxy-1-0xo-1-[4-jod-phenyl]-äthan, 2-Propionyloxy-1-[4-jod-phenyl]-äthan= 
n-(1), Propionsäure-[4-jod-phenacylester], 4- Jod-w-propionyloxy-acetophenon, 
4'-iodo-2-(propionyloxy)acetophenone C,H,1O,, Formel X (R = CO-C,H,) (EII 92). 

Krystalle (aus PAe. oder wss. Acn.) (Takei, Ono, Sınosaki, B. 73 [1940] 950, 954; 
Stodola, Microchem. J. 7 [1963] 389, 396). F: 98° (Moses, Reid, Am. Soc. 54 [1932] 
2101)29755 (57.2972. (20502058523) 


2-Butyryloxy-1-0oxo-1-[4-jod-phenyl]-äthan, 2-Butyryloxy-1-[4-jod-phenyl]-äthanon-(1), 
Buttersäure-[4-jod-phenacylester], 4- Jod-w»-butyryloxy-acetophenon, 2-(butyryl= 
0xy)-4’-iodoacetophenone C),H,310,, FormelX (R = CO-CH;,-C,H,) (EII 92). 

Krystalle (aus wss. Acn.) (Stodola, Microchem. J. 7 [1963] 389, 396). F: 82,6° (St.), 
81,5° (Moses, Reid, Am. Soc. 54 [1932] 2101), 78° (Kögl, Evxleben, A. 484 [1930] 65, 
84). 


2-Valeryloxy-1-oxo-1-[4-jod-phenyl]-äthan, 2-Valeryloxy-1-[4-jod-phenyl]-äthanon-(1), 
Valeriansäure-[4-jod-phenacylester], 4- Jod-»-valeryloxy-acetophenon, 4-iodo- 
2-(valeryloxy)acetophenone C,;3H,,IO,;, FormelX (R = CO-[CH;,],-CH,) (EII 93). 

Krystalle (aus wss. Acn.) (Stodola, Microchem. J. 7 [1963] 389, 396). F: 81° (Moses, 
Reid, Am. Soc. 54 11932772101), 80,2 (Sr.). 


2-Hexanoyloxy-1-0oxo-1-[4-jod-phenyl]-äthan, 2-Hexanoyloxy-1-[4-jod-phenyl]-äthan- 
on-(1), Hexansäure-[4-jod-phenacylester], Capronsäure-[4-jod-phenacylester], 
4-Jod-w-hexanoyloxy-acetophenon, 2-(hexanoyloxy)-4’-iodoacetophenone 
C„H„1O, Eormel X (R = CO-[CH,], CH,) (E II 93). 

Krystalle (aus wss. Acn.) (Stodola, Microchem. J. 7 [1963] 389, 396). F: 84° (Moses, 
Reid, Am. Soc. 54 [1932] 2101), 83,2° (St.). 


2-[4-Methyl-valeryloxy]-1-0x0-1-[4-jod-phenyl]-äthan, 2-[4-Methyl-valeryloxy]- 
1-[4-jod-phenyl]-äthanon-(1), 4-Methyl-valeriansäure-[4-jod-phenacylester], Iso- 
capronsäure-[4-jod-phenacylester], 4-methylvaleric acid p-iodophenacyl ester 
C„H„IO,, Formel I (R = CO-CH;-CH;,-CH(CH,),). 
B. Aus 4-Methyl-valeriansäure (Takei, Miyajima, Ono, B. 65 [1932] 1041, 1046). 
Krystalle; F: 85°. 


2-Heptanoyloxy-1-0xo-1-[4-jod-phenyl]-äthan, 2-Heptanoyloxy-1-[4-jod-phenyl]-äthan- 
on-(1), Heptansäure-[4-jod-phenacylester], Önanthsäure- [4-jod-phenacylester], 
4- Jod-w-heptanoyloxy-acetophenon, 2-(heptanoyloxy)-4’-iodoacetophenone 
C,H}10,, Formel X (R = CO-[CH,],;-CH,). 

B. Aus Heptansäure (Moses, Reid, Am. Soc. 54 [1932] 2101; Stodola, Microchem. J. 
7 [1963] 389, 396). 
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Krystalle (aus wss. Acn.) (St.). F: 79,1° (St.), 78,8° (Mo., Reid). 


2-Octanoyloxy-1-0xo-1-[4-jod-phenyl]-äthan, 2-Octanoyloxy-1-[4-jod-phenyl]-äthan- 
on-(1), Octansäure-[4-jod-phenacylester], Caprylsäure-[4-jod-phenacylester], 
4- Jod-w-octanoyloxy-acetophenon, 4-i0do-2-(octanoyloxy)acetophenone C4Hz1O 3; 
BEormel X (R’ = CO-ICH;1,-CH;) auf S. 337 (E IT 93). 

Krystalle (aus wss. Acn.) (Stodola, Microchem. J. 7 [1963] 389, 396). F: 79,2° (Moses, 
Reid, Am. Soc. 54 [1932] 2101), 78,6° (St.). 


2-Nonanoyloxy-1-0oxo-1-[4-jod-phenyl]-äthan, 2-Nonanoyloxy-1-[4-jod-phenyl]-äthan= 
on-(1), Nonansäure-[4-jod-phenacylester], Pelargonsäure-[4-jod-phenacylester], 
4- Jod-w-nonanoyloxy-acetophenon, 4’-iodo-2-(nonanoyloxy)acetophenone 
Gn55105: Bormel>;(RI=1C9- [CH3],-CH,) auf'S:-337. 

B. Aus Nonansäure (Moses, Reid, Am. Soc. 54 [1932] 2101; Stodola, Microchem. ]J. 7 
[1963] 389, 391, 396). 

Krystalle, F: 77° (Mo., Reid). Krystalle (aus wss. Acn.), die von 77° an schmelzen; 
nach dem Abkühlen und Wiedererstarren liegt der Schmelzpunkt bei 80,8 —81,8° (St.). 


2-Decanoyloxy-1-0oxo-1-[4-jod-phenyl]-äthan, 2-Decanoyloxy-1-[4-jod-phenyl]-äthan= 
on-(1), Decansäure-[4-jod-phenacylester], Caprinsäure-[4-jod-phenacylester], 
4-Jod-w-decanoyloxy-acetophenon, 2-(decanoyloxy)-4’-vodoacetophenone C,;H,10 3, 
Formel X (R = CO-[CH,],-CH,) auf S. 337 (E II 93). 

Krystalle (aus wss. Acn.) (Stodola, Microchem. J. 7 [1963] 389, 396). F: 82° (Moses, 
Reid, Am. Soc. 54 [1932] 2101), 81,3° (St.). 


2-Undecanoyloxy-1-0x0-1-[4-jod-phenyl]-äthan, 2-Undecanoyloxy-1-[4-jod-phenyl]- 
äthanon-(1), Undecansäure-[4-jod-phenacylester], 4- Jod-w-undecanoyloxy- 
acetophenon, 4-iodo-2-(undecanoyloxy)acetophenone Cj9H5,10;, Formel X 
(R = CO-[CH;,],-CH,) auf S. 337. 

B. Aus Undecansäure (Moses, Reid, Am. Soc. 54 [1932] 2101). 

Krystalle; F: 81,8°. 


2-Lauroyloxy-1-0x0-1-[4-jod-phenyl]-äthan, 2-Lauroyloxy-1-[4-jod-phenyl]-äthan= 
on-(1), Laurinsäure-[4-jod-phenacylester], 4- Jod-w-lauroyloxy-acetophenon, 
#'-iodo-2-(lauroyloxy)acetophenone CzgHzs10;, Formel X (R = CO-[CH;,]ıo-CH;) auf S. 
331. 

B. Aus Laurinsäure (Moses, Reid, Am. Soc. 54 [1932] 2101). 

Krystalle; F: 85,8°. 


2-Tridecanoyloxy-1-0x0-1-[4-jod-phenyl]-äthan, 2-Tridecanoyloxy-1-[4-jod-phenyl]- 
äthanon-(1), Tridecansäure-[4-jod-phenacylester], 4- Jod-w-tridecanoyloxy- 
acetophenon, 4-i0do-2-(tridecanoyloxy)acetophenone C„H;,1O,, Formel X 
(R:= CO-[CH; ]|„-CH;,) auf S. 337. 

B. Aus Tridecansäure (Moses, Reid, Am. Soc. 54 [1932] 2101). 

Krystalle; F: 88,5°. 


2-Myristoyloxy-1-0x0-1-[4-jod-phenyl]-äthan, 2-Myristoyloxy-1-[4-jod-phenyl]-äthan= 
on-(1), Myristinsäure-[4-jod-phenacylester], 4- Jod-w-myristoyloxy-acetophenon, 
4’-iodo-2-(myristoyloxy)acetophenone C3,H3;IO;, Formel X (R = CO-[CH,].-CH;) auf S. 
337: 

B. Aus Myristinsäure (Moses, Reid, Am. Soc. 54 [1932] 2101). 

Krystalle; F: 89,8”. 


2-Pentadecanoyloxy-1-0x0-1-[4-jod-phenyl]-äthan, 2-Pentadecanoyloxy-1-[4-jod-phen- 
yl]-äthanon-(1), Pentadecansäure-[4-jod-phenacylester], 4- Jod-»-pentadecanoyl= 
oxy-acetophenon, 4-iodo-2-(pentadecanoyloxy)acetophenone Cz;H,10,, Formel X 
(R = CO-[CH;],--CH;) auf S. 337. 

B. Aus Pentadecansäure (Moses, Reid, Am. Soc. 54 [1932] 2101). 

Krystalle; F: 93°. 


DDR 


340 Isocyclische Hydroxy-oxo-Verbindungen C„H3,_ 05 C, 


2-Palmitoyloxy-1-0x0-1-[4-jod-phenyl]-äthan, 2-Palmitoyloxy-1-[4-jod-phenyl] -äthan= 
on-(1), Palmitinsäure-[4-jod-phenacylester], 4- Jod-w-palmitoyloxy-acetophen- 
on, 4-iodo-2-(palmitoyloxy)acetophenone C,HyIO;, Formel X (R = CO- [CH,]-CH;) auf 
Se 2837 (I TER): 

Krystalle; F: 94,2° (Moses, Reid, Am. Soc. 54 [1932] 2101). 


2-Heptadecanoyloxy-1-0xo-1-[4-jod-phenyl]-äthan, 2-Heptadecanoyloxy-1-[4-jod-phen= 

yl]-äthanon-(1), Heptadecansäure-[4-jod-phenacylester], Margarinsäure-[4-jod- 

phenacylester], 4-Jod-w-heptadecanoyloxy-acetophenon, 2-(heptadecanoyl= 

0xy)-4’-iodoacetophenone CyH3z310,, Formel X (R = CO-[CH;,],-CH;) auf S. 337 (E II 93). 
Krystalle; F: 92° (Moses, Reid, Am. Soc. 54 [1932] 2101). 


2-Stearoyloxy-1-oxo-1-[4-jod-phenyl]-äthan, 2-Stearoyloxy-1-[4-jod-phenyl]-äthan- 
on-(1), Stearinsäure-[4-jod-phenacylester], 4- Jod-w-stearoyloxy-acetophenon, 
4’-iodo-2-(stearoyloxy)acetophenone CyHy1O;, Formel X (R = CO-[CHz],s-CH,) auf S. 337 
(E II 93). > 

Krystalle; F: 97,2° (Moses, Reid, Am. Soc. 54 [1932] 2101). 


9.10-Dibrom-octadecansäure-[4-jod-phenacylester], 9.10-Dibrom-stearinsäure- 
[4-jod-phenacylester] C„H3Br3IO;. 

(#)-erythro-9.10-Dibrom-octadecansäure-[4-jod-phenacylester], (+)-erythro-9,10-di= 
bromooctadecanoic acid p-iodophenacyl estevr Ca Hz9Br5IO,, Formel I (X = Br) + Spie- 
gelbild. - 

Die Zuordnung der Konfiguration ist im Hinblick auf die Konfiguration von Elaidin= 
säure-dibromid (E III 2 1048) erfolgt. 

B. Durch Eintragen von Brom in eine äther. Lösung von Elaidinsäure-[4-jod-phen= 
acylester] (s. u.) (Kimura, J. Soc. chem. Ind. Japan 37 [1934] 1071, 1073; J. Soc. chem. 
Ind. Japan Spl. 37 [1934] 474). 

Krystalle; F: 74°. 


enfe]e=eo-o-en-: 
A 
H CH,-C0-0-=CH,— 
u = H,-C0-0-CH,-CO n 


/ N 
CH3=[CH,]g-CH, CH,-CH,  H 
I II 


2-[Hexen-(3)-oyloxy]-1-0xo-1-[4-jod-phenyl]-äthan, Hexen-(3)-säure-[4-jod-phenacyl= 
ester], hex-3-enoic acid p-iodophenacyl ester C„H,;10;. 

Ein Präparat (F: 92°), in dem vermutlich Hexen-(3#)-säure-[4-jod-phenacylester] 
(Formel II) vorgelegen hat (vgl. diesbezüglich Leich, Linstead, Soc. 1934 1994; Crombie, 
Harper, Soc. 1950 873, 1152, 1158; Howton, Davis, J. org. Chem. 16 [1951] 1405, 1407, 
1411), ist aus dem durch Behandeln von Sorbinsäure (Hexadien-(27.42)-säure-(1)) mit 
Natrium-Amalgam und verd. wss. Schwefelsäure entstehenden Gemisch von Hexen-(2)- 
säure-(1) und Hexen-(3)-säure erhalten worden (Fakei, Imaki, Tada, B. 68 [1935] 
953, 955). 


2-[ Octadecen-(9)-oyloxy]-1-0oxo-1-[4-jod-phenyl]-äthan, Octadecen-(9)-säure-[4-jod- 
phenacylester] C,H3,IO;. 
Octadecen-(9#)-säure-[4-jod-phenacylester], Elaidinsäure-[4-jod-phenacylester], 
2-(elaidoyloxy)-#’-iodoacetophenone Cz,H3,10,, Formel III. 
B. Aus Elaidinsäure (Octadecen-(9:)-säure-(1)) (Kimura, J. Soc. chem. Ind. Japan 
37 [1934] 341, 342, 343; ]. Soc. chem. Ind. Japan Spl. 37 [1934] 154). 
Blättchen (aus wasserhaltigem A.); F: 74°. 
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H reenge-co-o-ene )-1 
Cc=C 


CH3=[CHz]e-Ch, er 


ICH 


2-[Docosen-(13)-oyloxy]-1-0x0-1-[4-jod-phenyl]-äthan, Docosen-(9)-säure-(22)-[4-jod- 
phenacylester] C,,H,-IO;.- 
Docosen-(9#)-säure-(22)-[4-jod-phenacylester], Brassidinsäure-[4-jod-phenacyl - 
ester], docos-13t-enoic acid p-iodophenacyl ester Cz,H4,1O,, Formel IV. 
B. Aus Brassidinsäure (Docosen-(9)-säure-(22)) (Kimura, J. Soc. chem. Ind. Japan 37 
[1934] 341, 342, 343; J. Soc. chem. Ind. Japan Spl. 37 [1934] 154). 
Blättchen (aus wasserhaltigem A.); F: 84°. 


H ‚CHa=fCH2]io-C0-0-Ch,-Co .@ 
= 
TEEN 


IV 


2-[Docosen-(11)-oyloxy]-1-0oxo-1-[4-jod-phenyl]-äthan, Docosen-(11)-säure-[4-jod- 
phenacylester] C,,H,,IO;. 

Docosen-(11#)-säure-[4-jod-phenacylester], docos-IIt-enoic acid p-iodophenacyl 
esier C,H,,10,, Formel V. 

Diese Konfiguration kommt vermutlich dem Cetelaidinsäure-[4-jod-phenacylester] 
(Krystalle [aus wasserhaltigem A.]; F: 82°) zu, der aus Cetelaidinsäure (s. S. 313) erhalten 
worden ist (Kimura, ]J. Soc. chem. Ind. Japan 37 [1934] 341, 342, 344; ]J. Soc. chem. 
Ind. Japan Spl. 37 [1934] 154). 


H, prrtenp-eo-o-eneo_Y-r 
et 


/ 
CH3=[CHz ]a-CH, N 
v 


2-[ Octadecin-(9)-oyloxy]-1-0ox0-1-[4-jod-phenyl]-äthan, Octadecin-(9)-säure-[4-jod- 
phenacylester], Stearolsäure-[4-jod-phenacylester], octadec-9-ynoic acid P-iodo= 
phenacyl ester C„H„IO;, Formel VI (R = CO-[CH,],-C=C-[CH;],-CH;). 

B. Aus Octadecin-(9)-säure (Kimura, |]. Soc. chem. Ind. Japan 37 [1934] 1075, 1076, 
1077; J. Soc. chem. Ind. Japan Spl. 37 [1934] 476). 

Krystalle; F: 69°. 


2-[Docosin-(13)-oyloxy]-1-0x0-1-[4-jod-phenyl]-äthan, Docosin-(9)-säure-(22)-[4-jod- 
phenacylester], Behenolsäure-[4-jod-phenacylester], docos-13-ynoic acid p-iodo= 
phenacyl ester C3,H,,10;, Formel VI (R = CO-[CH; ] -C=C-[CH;],-CH;,). 

B. Aus Docosin-(9)-säure-(22) (Kimura, |]. Soc. chem. Ind. Japan 37 [1934] 1075, 
1076, 1077; J. Soc. chem. Ind. Japan Spl. 37 [1934] 476). 


Krystalle; F: 77°. In Aceton leicht löslich. 
Dal 0=0=4,520 =&. 
Ho wi 
_ Y-eo-nror nes 


CH3-[CH2]g-CH, 


VI vl 
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9.10-Dithiocyanato-octadecansäure-[4-jod-phenacylester], 9.10-Dithiocyanato- 
stearinsäure-[4-jod-phenacylester] C,H3,IN,0;S;. 

Bezüglich der Konfiguration der beiden folgenden Stereoisomeren vgl. McGhie et al., 
Soc. 1962 4638. 

a) (#)-erythro-9.10-Dithiocyanato-octadecansäure-[4-jod-phenacylester], 
(+)-erythro-9,10-dithiocyanatooctadecanoic acid p-iodophenacyl ester Cz;Hz3,IN,zO3S;, For- 
mel I [auf S. 340] (X = SCN) + Spiegelbild. 

B. Durch 2-tägiges Behandeln einer Lösung von Elaidinsäure-[4-jod-phenacylester] 
(s. S. 340) in Tetrachlormethan mit einer Lösung von Dirhodan in Essigsäure und 
Tetrachlormethan bei Lichtausschluss (Kimura, |]. Soc. chem. Ind. Japan 37 [1934] 
133, 134, 135; J. Soc. chem. Ind. Japan Spl. 37 [1934] 58). 

Nadeln (aus Ae.); F: 88°. In Aceton und Äthanol mässig löslich. 

b) (£)-threo-9.10-Dithiocyanato-octadecansäure-[4-jod-phenacylester], (+)-threo- 
9,10-dithiocyanatooctadecanoic acid p-iodophenacyl ester CogHAlz9IN5O,S;,, Formel VII 
+ Spiegelbild. & 

B. Aus Ölsäure-[4-jod-phenacylester] (nicht näher beschrieben) analog dem unter a) 
beschriebenen Stereoisomeren (Kimura, |]. Soc. chem. Ind. Japan 36 [1933] 622, 623, 
625; J. Soc. chem. Ind. Japan Spl. 36 [1933] 234). 

Krystalle (aus A.); F: 48°. 


5-Oxo-hexansäure-(1)-[4-jod-phenacylester], 5-oxohexanoic acid p-iodophenacyl estev 
C,.H,,I0O,, Formel VI (R = CO-[CH;3];-CO-CH;3). 

B. Aus 5-Oxo-hexansäure-(1) (Nakajima, Takei, |]J.chem. Soc. Japan Pure Chem. 
Sect. 70 [1949] 47, 49, 51; C. A. 1951 7015). 

Blättchen (aus A.); F: 97—98,5°. 


2-Hydroxy-1-0oxo-1-[3-nitro-phenyl]-äthan, 3-Nitro-1-glykoloyl-benzol, 2-Hydroxy- 
1-[3-nitro-phenyl]-äthanon-(1), 3-Nitro-phenacylalkohol, 3-Nitro-w-hydroxy-aceto=s 
phenon, 2-hydroxy-3’-nitroacetophenone CzH,NO,, Formel VIII (R =H) (H 93; EI 
539). 

F: 91 —92° (Baker, Soc. 1931 2416, 2422). 

Semicarbazon S. u. 


2-Acetoxy-1-0oxo-1-[3-nitro-phenyl]-äthan, 2-Acetoxy-1-[3-nitro-phenyl]-äthanon-(1), 
Essigsäure-[3-nitro-phenacylester], 3-Nitro-w-acetoxy-acetophenon, 2-acetoxy- 
3’-nitroacetophenone C,,H,NO,, Formel VIII (R = CO-CH,) (H 93; E II 94). 

F: 53° (Baker, Soc. 1931 2416, 2422). 

Semicarbazon Ss. u. 


N NH=CONN, 
CO-CH,-OR G on Y-c0-on0-c0-0H 
CH,-OR 


0,N 0,N 
VIII IX DT 


2-Hydroxy-1-semicarbazono-1-[3-nitro-phenyl]-äthan, 2-Hydroxy-1-[3-nitro-phenyl]- 
äthanon-(1)-semicarbazon, 3-Nitro-o-hydroxy-acetophenon-semicarbazon, 
2-hydroxy-3’-nitroacetophenone semicarbazone C5H,,N,O,, Formel IX (R=H). 
B. Aus 2-Hydroxy-1-[3-nitro-phenyl]-äthanon-(1) (Baker, Soc. 1931 2416, 2422). 
Krystalle (aus A.); F: 214°. 


2-Acetoxy-1-semicarbazono-1-[3-nitro-phenyl]-äthan, 2-Acetoxy-1-[3-nitro-phenyl]- 

äthanon-(1)-semicarbazon, 3-Nitro-w-acetoxy-acetophenon-semicarbazon, 

2-aceloxy-3’-nitroacetophenone semicarbazone C,,H},N,O,, Formel IX (R = CO-CH,). 
B. Aus 2-Acetoxy-1-[3-nitro-phenyl]-äthanon-(1) (Baker, Soc. 1931 2416, 2425) 
Kıystalle (ause)ErR.21770% 
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2-Acetoxy-1-oxo-1-[4-nitro-phenyl]-äthan, 2-Acetoxy-1-[4-nitro-phenyl]-äthanon-(1), 
Essigsäure-[4-nitro-phenacylester], 4-Nitro-w-acetoxy-acetophenon, 2-aceloxy- 
S’-nitroacetophenone C,H,NO,, Formel X (vgl. E II 94). 

Eine unter dieser Konstitution beschriebene Verbindung (Krystalle [aus Ae.]; F: 124 n) 
ist beim Eindampfen einer Lösung von 2- Jod-1-[4-nitro-phenyl]-äthanon-(1) in Salpeter- 
säure (D: 1,52) und Acetanhydrid unter vermindertem Druck bei Raumtemperatur und 
Behandeln des Reaktionsprodukts mit Wasser erhalten worden (Baker, Soc. 1931 2416, 
2425, 2426). 

Beim Erwärmen mit wss. Salpetersäure ist [4-Nitro-phenyl]-glyoxylsäure, beim 
Erhitzen mit Phenylhydrazin in Wasser ist eine Verbindung C,H};N;0, (Nadeln 
[aus Bzl.]; F: 178°; ‚wahrscheinlich 2-Hydroxy-1-[4-nitro-phenyl]-äthanon-(1)- 
phenylhydrazon) erhalten worden. [Guth] 


2-Mercapto-1-0oxo-1-phenyl-äthan, 2-Mercapto-1-phenyl-äthanon-(1), Phenacylmercaptan, 
&-Mercapto-acetophenon, 2-mercaptoacetophenone C;3H;OS, Formel I (R=H) 
(E II 94). 

Bildung in geringer Menge neben 2-Mercapto-4-phenyl-thiazol beim Behandeln von 
Ammonium-dithiocarbamat mit Phenacylchlorid in Wasser oder mit Phenacylbromid in 
Athanol und Behandeln der jeweils erhaltenen Reaktionslösung mit wss. NaOH: 
Emerson, Putrick, J. org. Chem. 13 [1948] 722, 723, 726. Ein wahrscheinlich nicht 
einheitliches Präparat ist beim Erwärmen von Phenacylchlorid mit Na,S,0, in wss. 
Athanol und Behandeln des Reaktionsprodukts mit wss. HCl erhalten worden (Kretow, 
Pantschenko, Konowaltschik, Z. obS&. Chim. 1 [1931] 396, 399; C. 1932 I 2835). 

Kp,u: 141 —144°; n?: 1,5930 (Em., Pat.). 


2-Methylmercapto-1-0oxo-1-phenyl-äthan, 2-Methylmercapto-1-phenyl-äthanon-(1), 
Methyl-phenacyl-sulfid, &-Methylmercapto-acetophenon, 2-(methylthio)aceto= 
phenone C;H].OS, Formel I (R=CH,3,). 

B. Durch Behandeln von Benzol mit Methylmercapto-essigsäure-chlorid und AlICl, 
bei Raumtemperatur (Long, Am. Soc. 68 [1946] 2159). Durch Behandeln von Phenacyl= 
chlorid mit Methanthiol und wss.-äthanol. NaOH (Long), mit Methanthiol und Natrium 
methylat in Methanol (Prelog et al., Helv. 27 [1944] 1209, 1214) oder mit Methanthiol 
und Natriumäthylat in Äthanol (L. Fullhart, Diss. [Iowa State Coll. 1946] S. 31). Durch 
Behandeln von Phenacylbromid mit Methanthiol und Natriumäthylat in Äthanol (Böhme, 
Fischer, B. 76 [1943] 99, 104). 

Kp;: 102—104° (Long); Kp,,s: 130 —132° (Fu.); Kpo,s: 100° (Bö., Fi.); Kpo,s: 94 —96° 
(Prelog.et al.). D%: 1,1356 (Fu.). n?: 1,5794 (Fu.), 1,5836 (Long). 

2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 164—165,5°): Fu.; Gilman, Fullhart, Am. Soc. 71 
[1949] 1478, 1480. 


U Ymoo-cnns-r (_Y-oo-cnsorr 


I Di 


2-Methylsulfon-1-0xo-1-phenyl-äthan, 2-Methylsulfon-1-phenyl-äthanon-(1), Methyl- 
phenacyl-sulfon, &-Methylsulfon-acetophenon, 2-(methylsulfonyl)acetophenone 
C,H,s0;S, Formel II (R = CH,), und Tautomeres (2-Methylsulfon-1-phenyl- 
vinylalkoho]). 

B. Durch mehrtägiges Behandeln von 2-Methylmercapto-1-phenyl-äthanon-(1) mit 
Monoperoxyphthalsäure in Äther, anfangs bei —15° (Böhme, Fischer, B. 76 [1943] 
99, 104). Aus (+)-2-Methylsulfon-1-phenyl-butandion-(1.3) beim Aufbewahren von 
Lösungen in Methanol, Äthanol oder Pyridin sowie beim Erhitzen mit Wasser (Bö., 
Fi., 1.c.S. 103, 104). Aus 2-Methylsulfon-1.3-diphenyl-propandion-(1.3) beim Erhitzen 
mit Wasser (Bö., Fi., 1.c.S. 105). ' 

Krystalle (aus CHCI,); F: 110°. Kpy,o1: 105°. In Benzol und Pyridin leicht löslich, in 
Äthanol, Äther und Petroläther schwer löslich. In Natronlauge löslich. 
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Beim Behandeln mit Diazomethan in Äther entsteht «- -Methoxy- -B-methylsulfon-styrol 
(Bi Bisslnc> 5.1104). 
Über ein krystallines Natrium-Salz s. Bö., Fi., 1.c.S. 101. 


2-Dimethylsulfonio-1-0xo-1-phenyl-äthan, Dimethyl-phenacyl-sulfonium, dimethylphen= 
acylsulfonium [C,H130S]®, Formel III (R=CH,). 

Chlorid [C„H},O0S]C1. B. Durch mehrwöchiges Behandeln von Phenacylchlorid mit 
Dimethylsulfid (Böhme, Krause, B. 82 [1949] 426, 430). — Krystalle (aus Me. + Ae.); 
F: 139°. In Wasser und Äthanol leicht löslich, in Aceton und Äther schwer löslich. 

Bromid [C,H}s0S]Br. B. Durch Behandeln von Phenacylbromid mit Dimethylsulfid in 
wss. Aceton (Böhme, Krause, B. 82 [1949] 426, 430; s. a. Smiles, Pr. chem. Soc. 21 [1905] 
93). — Krystalle; F: 148° (Sm.), 145° (Bö., Kr.). In Wasser und Äthanol leicht löslich, 
in Aceton und Äther schwer löslich (Bö., Kr.; Sm.). — Beim Erwärmen mit wss. KOH 
(10n) und Versetzen der Reaktionslösung mit wss. H,SO, werden Trimethylsulfonium- 
bromid und Benzoesäure erhalten (Bö., Kr.). 

Reineckat [C,H,;OS][Cr(NH,),(SCN),]. Rötliche Krystalle; F: 146° [Zers.] (Böhme, 
Krause, B. 82 [1949] 426, 430). In Wasser schwer löslich. 

Dichromat. F: 168—169° (Smiles, Pr. chem. Soc. 21 [1905] 93). In Wasser fast 
unlöslich, 

Hexachloroplatinat(IV). Braungelbe Krystalle; F: 196 —197° [Zers.] (Smiles, Pr. 
chem. Soc. 21 [1905] 93). 

Pikrat. Krystalle; F: 151—152° (Smiles, Pr. chem. Soc. 21 En 93). In Äthanol 
schwer löslich. 


Dimethyl-phenacyl-sulfonium-betain, a-Dimethylsulfonio- phenacylid, «-(dimethylsulfonio) = 
phenacylide C,,H150S, Formel IV. 

Diese Konstitution kommt einer von Smiles (Pr. chem. Soc. 21 [1905] 93) und Böhme, 
Krause (B. 82 [1949] 426, 431) als Dimethyl-phenacyl-sulfonium-hydroxyd an- 
gesehenen Verbindung zu (Ratts, Yao, J. org. Chem. 31 [1966] 1185). 

B. Durch Behandeln von Dimethyl-phenacyl-sulfonium-bromid mit Ag,O in Wasser 
(Bö., Kr.; Ra., Yao), mit NaOH in Wasser (Ra., Yao) oder mit NaOH in Tetrahydrofuran 
(Ra., Yao). 

Krystalle (aus CHC],, Acn. oder Bzl.); F: 59—60° (Sm.), 58--59° (Bö., Kr.), 56 —57° 
(Ra., Yao). 

Wenig beständig (Bö., Kr.). Beim Erhitzen mit Wasser entsteht 2-Methylmercapto- 
1-phenyl-propanon-(1) (Bö., Kr.). 


R CH 
&/ © @° 3 
CH, CH, 


III IV 


2-Äthylmercapto-1-0xo-1-phenyl-äthan, 2-Äthylmercapto- 1-phenyl-äthanon-(1), Äthyl- 
phenacyl-sulfid, -Äthylmercapto-acetophenon, 2- (ethylthio)acetophenone 
OH 5055 Kormelila (Rz CzHir)e 

B. Durch Behandeln von Benzol mit Äthylmercapto-essigsäure-chlorid und AICI, 
(Long, Am. Soc. 68 [1946] 2159, 2161). Durch Behandeln von Phenacylchlorid mit Athaha 
thiol und wss.-äthanol. NaOH (Long). Durch Behandeln von Phenacylbromid mit Äthan- 
thiol unter Durchleiten von Stickstoff bei Raumtemperatur (Böhme, Krause, B. 82 [1949] 
426, 429, 432) oder mit Äthanthiol und Natriumäthylat in Äthanol bei Sn atur 
(Prelog et al., Helv. 27 [1944] 1209, 1214). 

Kp;: 106° (Long); Kp,,s: 96—98° (Pr. et al.). na: 1,5700 (Long). UV-Spektrum (A.): 
Fehnel, Carmack, Am. Soc. 71 [1949] 84, 87, 91. 


2-Äthylsulfon-1-0xo-1- phenyl-äthan, 2-Äthylsulfon-1-phenyl-äthanon-(1), Äthyl- 
phenacyl-sulfon, o- Äthylsulfon- acetophenon, 2-(ethylsulfonyl)acetophenone 
CH1a0,S, Formel II (R = C,H,), und Tautomeres (2-Äthylsulfon-1-phenyl- vinyls 
alkoho]). 

B. Durch Behandeln von 2-Äthylmercapto-1-phenyl-äthanon-(1) mit Monoperoxy= 
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phthalsäure in Äther, anfangs bei —15° (Böhme, Krause, B. 82 [1949] 426, 432). 
Nadeln (aus W.); F: 110°. 


2-[Methyl-äthyl-sulfonio]-1-oxo-1-phenyl-äthan, Methyl-äthyl-phenacyl-sulfonium, 
eihylmethylphenacylsulfonium [C,H,OS]®, Formel III (R = C,H,) (vgl. H 93; E 1539). 

a) Methyl-äthyl-phenacyl-sulfonium [C,H„OS]®, dessen Salze bei 540-580 my. 
linksdrehend sind (vgl. H 93; EI 539). 

Jodocadmate. a) [C,„H„OS],CdL,. B. Durch Behandeln einer warmen äthanol. 
Lösung des (1 R)-3endo-Brom-2-oxo-bornan-sulfonats-(8) (s. u.) mit K,CdI, in wss. Aceton 
(Balfe, Kenyon, Phillips, Soc. 1930 2554, 2571). Nadeln (aus Acn. + Ae.); F: 132° 
bis 133°. [oelaas: —9;9°; [a]sss,ı: —10,2° [jeweils in Acn.; c = 1,4]; in Aceton-Lösung 
erfolgt innerhalb von 7 Tagen vollständige Racemisierung. — b) [CH ,OS],CdI, = 
[(C1H,0S],Cdl, -[C,H7OS]I (?). B. Durch Behandeln des unter a) beschriebenen Salzes 
mit 1 Mol Cdl, in Aceton (Ba., Ke., Ph.). Krystalle (aus Acn. + A.); F: 128°. [a]as: 
—9,0°; [o)aas,ı: —9,0° [jeweils in Acn.; c = 1,1]; in Aceton-Lösung erfolgt innerhalb 
von 2 Tagen vollständige Racemisierung. 

Chloromercurat(II) 3[C,H,„OS]C1-2HgCl, = 2[C,H3,OS]HgC]; : [C1H1,0SJC1 (?). 
B. Durch Behandeln einer wss. Lösung des (1R)-3endo-Brom-2-0oxo-bornan-sulfon=- 
ats-(8) (s. u.) mit 1 Mol KHgCl, (Balfe, Kenyon, Phillips, Soc. 1930 2554, 2570). — 
F: 153°. [olaas,o: —10,7°; [o)aa,ı: —11,3° [jeweils in Me.;c = 1,3]. In Methanol löslich, 
in Aceton schwer löslich, in Wasser, Äthanol und Äther fast unlöslich. 

Jodomercurate(II). a) [C,„H,OS]Hgl;. B. Durch Behandeln des unter b) beschrie- 
benen Salzes mit 1 Mol Hgl, in Aceton (Balfe, Kenyon, Phillips, Soc. 1930 2554, 2566, 
2567). Durch Behandeln einer wss. Lösung des (1. R)-3endo-Brom-2-0x0-bornan-sulfon= 
ats-(8) in Wasser mit 1 Mol KHgl, (Ba., Ke., Ph.). Gelbe Krystalle (aus Acn. + wss. A.); 
F: 81—82°. [@]ars,o: —6,4°; [&lsgo,s: —%1°; [&]sas,ı: —10,7° [jeweils in Acn.; c =1,9]. 
Racemisierung in Aceton-Lösung, auch nach Zusatz von Methyljodid oder nach Zusatz 
des Tetrajodomercurats(Il): Ba., Ke., Ph. — b) [C,H„,OS];Hgl,. B. Durch Behandeln 
von Lösungen des (1R)-3endo-Brom-2-0x0-bornan-sulfonats-(8) (s. u.) in Wasser oder 
Äthanol mit Lösungen von KI und Hgl, in Wasser, Äthanol oder Aceton (Ba., Ke., Ph., 
l.c. S. 2568). Durch Behandeln einer Lösung des unter a) beschriebenen Salzes in 
Aceton mit 1 Mol Klin Wasser oder mit H,S (Ba., Ke., Ph.). Nadeln (aus Acn. + Ae.), 
F: 122—123°; bei einem Versuch ist ein Präparat vom F: 128—130° isoliert worden. 
[alsrs: —82°; [alsası: —93° [jeweils in Acn.; c = 2,4]. Partielle Racemisierung in 
Aceton-Lösung: Ba., Ke., Ph.,l.c. S. 2568. 

Pikrat [C,„H,OS]C,H;N;0, (H 93; EI539). B. Aus dem (1 R)-3endo-Brom-2-0xo0- 
bornan-sulfonat-(8) (s. u.) (Balfe, Kenyon, Phillips, Soc. 1930 2554, 2566). — Präparat.a): 
Krystalle (aus A.); F: 128°; [@]3g9,3: —11,2°; [&]ga,1: —13,5° [jeweils in Acn.; c = 1,6]; 
Präparat b): F: 132 —133°; [&]s,1: —16,8° [Acn.;c = 2]. 

(1R)-3endo-Brom-2-0oxo-bornan-sulfonat-(8) („d-Brom-camphersulfonat‘‘) 
[C,H3,0S]C1„HuBrO,S (H 11 320; E I 8 539). Krystalle (aus A.), F: 196° (Balfe, Kenyon, 
Phillips, Soc. 1930 2554, 2565). [@]n: +46,0°; [a]sas,ı: +59,0° [jeweils in W.;c = 1,2]. 

b) (#)-Methyl-äthyl-phenacyl-sulfonium [C,H,0S]® (vgl. H 94). 

Bromid [C,H,OS]Br (H 94). Krystalle; bei Raumtemperatur zerfliessend (Böhme, 
Kryause, B.. 82 [1949] 426, 430). 

Jodocadmate. a) [C,H,OS],Cdl,. B. Durch Behandeln einer äthanol. Lösung 
des Bromids (s. 0.) mit je 1 Mol CdI, und KI in Wasser (Balfe, Kenyon, Phillips, 
Soc. 1930 2554, 2570). Krystalle (aus Acn. + A. oder aus Acn. + Ae.); F: 126°. — 
b) [C1uH30S];CdI, = [C„H„0S];CdJ, -[C1H1OSJI (?). B. Durch Behandeln des unter 
a) beschriebenen Salzes mit 1 Mol CdI, in Aceton (Ba., Ke., Ph., 1.c. S. 2571). Nadeln 
(aus Acn. + Ae); F: 134—136°. 

Chloromercurat(II) 3[C„H„OS]JC1-2HgCl, = 2[C„H„O0S]HgC],- [CH 3,OSJA (P). 
Nadeln (aus Acn. + Ae.); F: 153° [Zers.] (Balfe, Kenyon, Phillips, Soc. 1930 2554, 2570). 

Jodomercurate(ll). a) [C,H„OS]Hgl,. B. Durch Behandeln des unter b) beschrie- 
benen Salzes mit 1 Mol Hgl, in wenig Aceton (Balfe, Kenyon, Phillips, Soc. 1930 2554, 
2566). Gelbe Nadeln (aus Acn. + A.); F: 82—83°. — b) [C,H ,„OS],Hgl,. B. Durch Be- 
handeln einer äthanol. Lösung des Bromids (s. o.) mit 2 Mol KHgl, in Wasser (Ba., Ke., 
Ph.,1.c. S. 2568). Krystalle (aus Acn. + Ae); F: 134°. 
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Reineckat [C,H„OS][Cr(NH,),(SCN),]. B. Aus dem Bromid (S. 345) (Böhme, Krause, 
B. 82 [1949] 426, 430). — F: 127° [Zers.]. 


2-Diäthylsulfonio-1-0xo-1-phenyl-äthan, Diäthyl-phenacyl-sulfonium, diethylphenacyl= 
sulfonium [C,H„0S]®, Formel V (R = CG,H,). 

Bromid [C,H,,OS]Br. B. Durch Behandeln von Phenacylbromid mit Diäthylsulfid in 
Aceton (Böhme, Krause, B. 82 [1949] 426, 430; s. a. Smiles, Pr. chem. Soc. 21 [1905] 93). 
Krystalle (aus Acn.) (Bö., Kr.). F: 88—89° (Sm.), 85° (Bö., Kr.). In Wasser und Athanol 
leicht löslich, in Aceton und in Äthylacetat löslich, in Äther fast unlöslich (Sm.; Bö., Kr.). 

Reineckat [C,H„OS][Cr(NH,),(SCN),]-. B. Aus dem Bromid (s. o.) (Böhme, Krause, 
B. 82 [1949] 426, 430). — F: 131° [Zers.]. 

Hexachloroplatinat(IV). Braungelbes Pulver; F: 146—147° [Zers.] (Smiles, Pr. 
chem. Soc. 21 [1905] 93). In den gebräuchlichen organischen Lösungsmitteln schwer 
löslich oder fast unlöslich. 

Pikrat. Gelbe Nadeln (aus A.); F: 125—126° (Smiles, Pr. chem. Soc. 21 [1905] 93). 
2-Propylmercapto-1-oxo-1-phenyl-äthan, 2-Propylmercapto-1-phenyl-äthanon-(1), 
Propyl-phenacyl-sulfid, -Propylmercapto-acetophenon, 2-(propylthio) = 
acetophenone C,H„OS, Formel VI (R = CH,-C;H,). 

B. Durch Behandeln von Benzol mit Propylmercapto-essigsäure-chlorid und AlCl, bei 
Raumtemperatur (Long, Am. Soc. 68 [1946] 2159, 2160). Durch Behandeln von Phen- 
acylchlorid mit Propanthiol-(1) und wss.-äthanol. NaOH (Long). 

Kp;: 120—121°. n2: 1,5608. 


2-Isopropylmercapto-1-0x0-1-phenyl-äthan, 2-Isopropylmercapto-1-phenyl-äthanon-(1), 
Isopropyl-phenacyl-sulfid,w-Isopropylmercapto-acetophenon, 2-(ksopropyl= 
thio)acetophenone C,H,OS, Formel VI (R = CH(CH,3),): 

B. Analog 2-Propylmercapto-1-phenyl-äthanon-(1) (s. 0.) (Long, Am. Soc. 68 [1946] 
2159, 2160). 

Kp;:107°.n2, 1,5590. 


R 
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2-Butylmercapto-1-0oxo-1-phenyl-äthan, 2-Butylmercapto-1-phenyl-äthanon-(1), 
Butyl-phenacyl-sulfid, --Butylmercapto-acetophenon, 2-(butylthio)aceto= 
phenone C,H10S, Formel VI (R = [CH,],-CH,) (E II 94). 

B. Analog 2-Propylmercapto-1-phenyl-äthanon-(1) (s. 0.) (Parke, Davis & Co., U.S.P. 
2404509 [1944]; s. a. Long, Am. Soc. 68 [1946] 2159, 2160). 

Kp;: 135°; Kp,: 131 —132° (Parke, Davis & Co.); Kpz: 133° (Long). n®: 1,5513 (Parke, 
Davis & Co.; Long). 


2-Isobutylmercapto-1-oxo-1-phenyl-äthan, 2-Isobutylmercapto-1-phenyl-äthanon-(1), 
Isobutyl-phenacyl-sulfid, &-Isobutylmercapto-acetophenon, 2-(isobutyl= 
thio)acetophenone C],H10S, Formel VI (R = CH,-CH(CH,),). 

B. Durch Behandeln von Phenacylchlorid mit Isobutylmercaptan und wss.-äthanol. 
NaOH (Long, Am. Soc. 68 [1946] 2159, 2160). 

Kp,: 124—125°. n?: 1,5486. 


2-Pentylmercapto-1-oxo-1-phenyl-äthan, 2-Pentylmercapto-1-phenyl-äthanon-(1), 
Pentyl-phenacyl-sulfid, o-Pentylmercapto-acetophenon, 2-(Pentylthio)aceto: 
phenone C,3H,sOS, Formel VI (R = [CH;],-CH;). 

B. Analog 2-Isobutylmercapto-1-phenyl-äthanon-(1) (s. 0.) (Long, Am. Soc. 68 [1946] 
2159, 2160). 

Kp;: 153°. n20. 1,5457. 
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2-Diisopentylsulfonio-1-oxo-1-phenyl-äthan, Diisopentyl-phenacyl-sulfonium, diisopentyl= 
phenacylsulfonium [C,sH3,0S]®, Formel V (R = CH,-CH,-CH(CH,),). 

Diisopentyl-phenacyl-sulfonium-Salze haben wahrscheinlich in den von Smiles (Pr. 
chem. Soc. 21 [1905] 93) als „Diamyl-phenacyl-sulfonium-bromid‘“ (Krystalle; 
F:60—61°) und „Diamyl-phenacyl-sulfonium-chloroplatinat“ (F: 138—139°) 
bezeichneten Präparaten vorgelegen. 


2-Hexylmercapto-1-0oxo-1-phenyl-äthan, 2-Hexylmercapto-1-phenyl-äthanon-(1), 
Hexyl-phenacyl-sulfid, -Hexylmercapto-acetophenon, 2-(hexylthio)aceto= 
Dhenone C,H, OS, Formel VI (R = [CH,],-CH,). 

B. Analog 2-Isobutylmercapto-1-phenyl-äthanon-(1) (S. 346) (Long, Am. Soc. 68 [1946] 
2159, 2160). 

Kp; «4855.29 4,5391: 


2-Dodecylmercapto-1-oxo-1-phenyl-äthan, 2-Dodecylmercapto-1-phenyl-äthanon-(1), 
Dodecyl-phenacyl-sulfid, ®-Dodecylmercapto-acetophenon, 2-(dodecylthio) = 
acetophenone Cz,H350S, Formel VI (R = [CH,]..-CH;3). 

B. Aus Phenacylbromid und Natrium-dodecanthiolat-(1) (Massie, Iowa Coll. J. 21 
[1946] 41, 44). Durch Erhitzen von (+)-2-Dodecylmercapto-1-phenyl-äthanol-(1) mit 
Cyclohexanon und Aluminiumisopropylat in Toluol (Ma.). 

F: 34 —35°. Kp,,s: 174=-178°. 

2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 80— 81°): Ma. 


2-Cyclohexylmercapto-1-0oxo-1-phenyl-äthan, 2-Cyclohexylmercapto-1-phenyl-äthan= 
on-(1), Cyclohexyl-phenacyl-sulfid, &-Cyclohexylmercapto-acetophenon, 
2-(cyclohexylthio)acetophenone C,4H,sOS, Formel VII. 

B. Analog 2-Isobutylmercapto-1-phenyl-äthanon-(1) (S. 346) (Long, Am. Soc. 68 [1946] 
2159, 2160). 

Kp,: 153 —155°. n9::1,57085. 


2-Phenylmercapto-1-0xo-1-phenyl-äthan, 2-Phenylmercapto-1-phenyl-äthanon-(1), 
Phenyl-phenacyl-sulfid, &-Phenylmercapto-acetophenon, 2-(phenylthio) = 
acetophenone C,H}50S, Formel VIII (X =H) (H 94; E II 94). 

B. Durch Behandeln von Phenacylbromid mit Natrium-thiophenolat in Wasser 
(Werner, R. 68 [1949] 509, 515, 516), mit Kalium-thiophenolat in Wasser (Vinkler, 
J- pr. [2] 159 [1941] 115, 118) oder mit Natrium-thiophenolat in Methanol (Krollpfeiffer, 
Hartmann, Schmidt, A. 563 [1949] 15, 21) sowie durch Behandeln von Phenacylchlorid 
mit Natrium-thiophenolat in wss. Äthanol (Long, Am. Soc. 68 [1946] 2159). 

Prismen (aus A.) (Vi.). F: 54° (Long), 52 —53° (Vi.), 51 —52° (We.). n?: 1,6270 [unter- 
kühlte Schmelze] (We.). 

Oxim s. S. 354. 


0,N 
x 
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2-[4-Chlor-phenylmercapto]-1-oxo-1-phenyl-äthan, 2-[4-Chlor-phenylmercapto]- 
1-phenyl-äthanon-(1), [4-Chlor-phenyl]-phenacyl-sulfid, 2-(p-chlorophenylihio) = 
acetophenone C,,H,ClOS, Formel VIII (X =C)). 

B. Durch Behandeln von Natrium-[4-chlor-thiophenolat] mit Phenacylbromid in 
Äther (Von, Carmack, Am. Soc. 68 [1946] 1867) oder mit Phenacylchlorid in Äthanol 
(Ohta, Sudoh, J. pharm. Soc. Japan 69 [1949] 43, 45). 

Krystalle (aus A.); F: 81 —82° (Von, Ca.), 81° (Ohta, Su.). 

Beim Behandeln mit Brom (1 Mol) in Essigsäure entsteht 2-Brom-2-[4-chlor-phenyl= 
mercapto]-1-phenyl-äthanon-(1) (Ohta, Su.). 
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2-[2-Nitro-phenylmercapto]-1-0oxo-1-phenyl-äthan, 2-[ 2-Nitro-phenylmercapto]- 
1-phenyl-äthanon-(1), [2-Nitro-phenyl]-phenacyl-sulfid, 2-(o-nitrophenylthio) = 
acetophenone CyH„NO3S, Formel IX (X =H). 
B. Durch Erwärmen von Acetophenon mit 2-Nitro-benzolsulfenylthiocyanat in 1.2-Di- 
brom-äthan (Khavasch, Wehrmeister, Tigerman, Am. Soc. 69 [1947] 1612, 1614). 
Krystalle (aus CHCl, + Hexan); F: 140,5 —141° [unkorr.]. 


2-[4-Nitro-phenylmercapto]-1-0oxo-1-phenyl-äthan, 2-[4-Nitro-phenylmercapto]- 
1-phenyl-äthanon-(1), [4-Nitro-phenyl]-phenacyl-sulfid, 2-(p-nitrophenylthio) = 
acetophenone C4H1NO3S, Formel VIII (X = NO,) (E II 95). 

B. Durch Erwärmen von Acetophenon mit 4-Nitro-benzolsulfenylchlorid in Tetra= 
chlormethan (Truitt et al., Am. Soc. 71 [1949] 3511). Durch Behandeln einer Suspension 
von Natrium-[4-nitro-thiophenolat] in Benzol mit Phenacylchlorid in Ather unter 
Kühlung (Tr. et al.). 

Gelbe Tafeln (aus Acn. + W.); F: 139° [Block]. 
2-[2.4-Dinitro-phenylmercapto]-1-oxo-1-phenyl-äthan, 2-[2.4-Dinitro-phenylmercapto]- 
1-phenyl-äthanon-(1), [2.4-Dinitro-phenyl]-phenacyl-sulfid, 2-(2,4-dinitrophenyl= 
thio)acetophenone C,,H4N30,S, Formel IX (X = NO,). 

B. Durch Erwärmen von Acetophenon mit 2.4-Dinitro-benzolsulfenylchlorid oder 
2.4-Dinitro-benzolsulfenylthiocyanat in 1.2-Dichlor-äthan (Kharasch, Wehrmeister, Tiger- 
man, Am. Soc. 69 [1947] 1612, 1615). 

Krystalle (aus A.); F: 168—170° [unkorr.]. 


2-Phenylsulfon-1-0oxo-1-phenyl-äthan, 2-Phenylsulfon-1-phenyl-äthanon-(1), Phenyl- 
phenacyl-sulfon, ®-Phenylsulfon-acetophenon, 2-(Phenylsulfonyl)acetophenone 
C,H70;S, Formel X (X = H), und Tautomeres (2-Phenylsulfon-1-phenyl-vinyl- 
alkohol) (EI 540; EII 95). 

Beim Erhitzen mit wss. KOH bilden sich Benzoesäure und Methyl-phenyl-sulfon 
(Tyuitt et al., Am. Soc. 71 [1949] 3511). Beim Behandeln einer äthanol. Lösung mit 
Toluol-thiosulfonsäure-(4)-S-methylester und Na,CO, unter Einleiten von CO, ist eine 
Verbindung von 2-Methylmercapto-2-P-tolylsulfon-1-phenyl-äthanon-(1) mit Na,CO, 
(E III 7 3456) erhalten worden (Gibson, Soc. 1932 1819, 1825). 


2-[4-Fluor-phenylsulfon]-1-0xo-1-phenyl-äthan, 2-[4-Fluor-phenylsulfon]-1-phenyl- 
äthanon-(1), [4-Fluor-phenyl]-phenacyl-sulfon, 2-(p-fluorophenylsulfonyl)aceto= 
phenone C„H,„FO,S, Formel X (X = F), und Tautomeres (2- [4-Fluor-phenylsulfon]- 
1-phenyl-vinylalkoho]). 

B. Durch Erhitzen von Natrium- [4-fluor-benzol-sulfinat-(1)] mit Phenacylbromid in 
wss. Athanol (Hann, Am. Soc. 57 [1935] 2166). 

Tafeln (aus A.); F: 151° [korr.]. 
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2-[4-Chlor-phenylsulfon]-1-oxo-1-phenyl-äthan, 2-[4-Chlor-phenylsulfon]-1-phenyl- 
äthanon-(1), [4-Chlor-phenyl]-phenacyl-sulfon, 2-(p-chlorophenylsulfonyl)aceto- 
phenone C,,H],C1O35, Formel X (X = Cl), und Tautomeres (2-[4-Chlor-phenylsulfon]- 
1-phenyl-vinylalkohol) (E1540; EII 95). 

B. Durch Behandeln von 2-[4-Chlor-phenylmercapto]-1-phenyl-äthanon-(1) in Essig= 
säure und Acetanhydrid mit wss. H,O, (30%ig) (Von, Carmack, Am. Soc. 68 [1946] 1867). 


Blättchen (aus A.) (Geigy A.G., U.S.P. 2207021 [1938]). F: 135—136° (Geigy A.G.), 
133 —134° (Von, Ca.). 
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2-[4-Nitro-phenyisulfon]-1-oxo-1-phenyl-äthan, 2-[4-Nitro-phenylsulfon]- 1-phenyl-: 
äthanon-(1), [(4-Nitro-phenyl]-phenacyl-sulfon, 2-(p-nitrophenylsulfonyl)aceto= 
Phenone C,H,NO;S, Formel X (X = NO,), und Tautomeres (2-[4-Nitro-phenyl- 
sulfon]-1-phenyl-vinylalkoho)). 

B. Durch Erwärmen einer Suspension von. 2-[4-Nitro-phenylmercapto]-1-phenyl- 
äthanon-(1) in Acetanhydrid und Essigsäure mit wss. H,O, (30 %ig) (Truitt et al., Am. 
Soc. 71 [1949] 3511). 

Gelbliche Krystalle (aus CHCl, + Hexan); F: 129° [Block]. 


(#)-2-[Methyl-phenyl-sulfonio]-1-oxo-1-phenyl-äthan, (+)-Methyl-phenyl-phenacyl- 
sulfonium, (+)-methylphenacylphenylsulfonium [C,H]„0S]®, Formel XI. 

Bromid [C„H,OS]Br. B. Durch Erwärmen von 2-Phenylmercapto-1-phenyl-äthan- 
on-(1) mit Dimethylsulfat auf 100° und Behandeln des Reaktionsprodukts mit wss. 
KBr-Lösung (Krollpfeiffer, Hartmann, Schmidt, A. 563 [1949] 15, 21). — Krystalle 
(aus Me. + Ae.); F: 93—94°. — Beim Erwärmen einer Suspension in Benzol bilden sich 
Phenacylbromid und Methyl-phenyl-sulfid. 


2-p-Tolylmercapto-1-0oxo-1-phenyl-äthan, 2-p-Tolylmercapto-1-phenyl-äthanon-(1), 
p-Tolyl-phenacyl-sulfid, &-$-Tolylmercapto-acetophenon, 2-(p-tolylthio) = 
acetophenone C,;H,,40OS, Formel I (E II 95). 

Durch Erwärmen von Natrium-thio-P-kresolat mit Phenacylchlorid in Äthanol (Ohta, 
Sato, J. pharm. Soc. Japan 68 [1948] 160; vgl. E II 95; s. dagegen Kohler, Potter, Am. 
Soc. 58 [1936] 2166, 2168). 

Kp1: 207— 210° (Ohta, Sato). 

Beim Behandeln mit äthanol. Natriumäthylat (1 Mol) und mit Äthylnitrit (1,5 Mol), 
zuletzt unter Erwärmen, entsteht 2-Nitro-2-#-tolylmercapto-1-phenyl-äthanon-(1) (EIII7 
3454); bei 3-stdg. Erhitzen mit äthanol. Natriumäthylat (1 Mol) und mit Äthylnitrit 
(1 Mol) in konzentrierter äthanol. Lösung und anschliessendem Behandeln mit Essigsäure 
und wss. H,O, (30 %ig) wird Nitromethyl-?-tolyl-sulfon erhalten (Arndt, Rose, Soc. 1935 
1,5379), 


(0-05 ft u Ü -o-0n,-s0 .@.. 
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(#)-2-p-Tolylsulfin-1-0oxo-1-phenyl-äthan, (#)-2-p-Tolylsulfin-1-phenyl-äthanon- (1), 
(+)-f-Tolyl-phenacyl-sulfoxyd, (+)-»-p-Tolylsulfin-acetophenon, 
(+)-2-(p-tolylsulfinyl)acetophenone C,H,,0,S, Formel Il. 

B. Neben Acetophenon beim Erwärmen von Phenacylchlorid mit Natrium-tbio- 
p-kresolat in Methanol (Kohler, Potter, Am. Soc. 58 [1936] 2166, 21 68). 

F: 46°. Kp,: 182 —184°. 

Überführung in 2-#-Tolylsulfon-1-phenyl-äthanon-(1) mit Hilfe von Wasserstoff 
peroxyd: Ko., Po. 


2-p-Tolylsulfon-1-0xo-1-phenyl-äthan, 2-p-Tolylsulfon-1-phenyl-äthanon-(1), ?-Tolyl- 
phenacyl-sulfon, &-p-Tolylsulfon-acetophenon, 2-(p-tolylsulfonyl)acetophenone 
C,,H}40;S, Formel III, und Tautomeres (2-p-Tolylsulfon-1-phenyl-vinylalkohol) 
(EI 540; E II 95). 

Blättchen (aus A.); F: 110° (Arndt, Martius, A. 499 [1932] 228, 281). In wss. NaOH 
(2n) leicht löslich. N 

Beim Behandeln mit Diazomethan in Äther entsteht «-Methoxy-ß-p-tolylsulfon-styrol 
(F: 90° [EIII 6 4991]) (Ar., Ma.). Überführung in 2-p-Tolylsulfon-1.3-diphenyl- 
propen-(1)-on-(3) (F: 142°) durch Umsetzung mit Benzaldehyd sowie Überführung in 
3-Anilino-2-p-tolylsulfon-1-phenyl-propen-(2)-on-(1) (F: 208°) durch Umsetzung mit 
N.N’-Diphenyl-formamidin: Grothaus, Dains, Am. Soc. 58 [1936] 1334, 1336. 

Phenylhydrazon (F: 188°): Gr., Dains. 


350 Isocyclische Hydroxy-oxo-Verbindungen C„Ha]n_802 G 


2-Benzylmercapto-1-0xo-1-phenyl-äthan, 2-Benzylmercapto-1-phenyl-äthanon- ( 1), 
Benzyl-phenacyl-sulfid, ®-Benzylmercapto-acetophenon, 2-(benzylthio) = 
acetophenone C,,H0S, Formel IV (E II 95). 

B. Durch Behandeln von Phenacylchlorid mit Benzylmercaptan und wss.-äthanol. 
NaOH (Long, Am. Soc. 68 [1946] 2159; vgl. E II 95). Durch Erwärmen von S-Benzyl- 
isothiuronium-chlorid mit Phenacylbromid und KOH in Äthanol (Dodson, Am. Soc. 
70 [1948] 2753). 

F: 87—89° (Thomson, Stevens, Soc. 1932 69, 72), 87,5—88,5° [Block] (Do.), 87° (Long). 


U en Y-on (ons +) 
III ARV 


(#)-2-Benzylsulfin-1-0xo-1-phenyl-äthan, (+)-2-Benzylsulfin-1-phenyl-äthanon-(1), 
(+)-Benzyl-phenacyl-sulfoxyd, (#)- o-Benzylsulfin-acetophenon, 
(+)-2-(benzylsulfinyl)acetophenone C,H}0,S, Formel V (E II 95). 

Beim Erhitzen mit wss. H,SO, unter Durchleiten von Wasserdampf ist eine Verbindung 
C,H30058, (s. E III 7 3444 im Artikel Phenylglyoxal), beim Erwärmen mit HgCl, und 
wss.-äthanol. HCl sind Phenylglyoxal und Quecksilber(II)-chlorid-benzylmercaptid 
erhalten worden (Holmberg, Ark. Kemi 14 A Nr. 9 [1940] 4). 


V vI 


2-Benzylsulfon-1-0oxo-1-phenyl-äthan, 2-Benzylsulfon-1-phenyl-äthanon-(1), Benzyl- 
phenacyl-sulfon, &-Benzylsulfon-acetophenon, 2-(benzylsulfenyl)acetophenone 
C,H103S, Formel VI, und Tautomeres (2-Benzylsulfon-1-phenyl-vinylalkoho]) 
(TIE95): 

B. Durch Erwärmen von 2-Benzylmercapto-1-phenyl-äthanon-(1) in Essigsäure mit 
wss. H,O, (30 %ig) (Thomson, Stevens, Soc. 1932 69, 72). 

Blättchen (aus wss. Me.) (Th., St... F: 111—113° (Th., St.), 112° [Block] (Dodson, 
Am. Soc. 70 [1948] 2753). 


(#)-2-[Methyl-benzyl-sulfonio]-1-0x0-1-phenyl-äthan, (+)-Methyl-benzyl-phenacyl- 
sulfonium, (+)-benzylmethylphenacylsulfonium [C,H,OS]®, Formel VII. 

Bromid [C,H,,OS]Br. B. Durch Behandeln von Methyl-benzyl-sulfid mit Phenacyl= 
bromid ohne Lösungsmittel (Böhme, Krause, B. 82 [1949] 426, 430) oder in Benzol 
(Thomson, Stevens, Soc. 1932 69, 71). — Krystalle (aus Me. + Isopropylalkohol) (Bö,., 
Kr.). F: 118° (Bö., Kr.), 113—115° [Zers.] (Th., St.). In Wasser und Äthanol leicht 
löslich, in Aceton löslich, in Äther schwer löslich (Bö., Kr.). — Beim 1-stdg. Erwärmen 
mit 50 %ig. wss. Kalilauge und Versetzen der Reaktionslösung mit wss. H,SO, werden 
Dimethyl-benzyl-sulfonium-bromid und Benzoesäure erhalten (Bö., Kr.). Bei 5-stdg. 
Erwärmen mit 5%ig. wss. Kalilauge sowie beim Erwärmen mit Natriummethylat in 
Methanol entsteht 2-Methylmercapto-1.3-diphenyl-propanon-(1) (Bö., Kr.; Th., St.). 

Reineckat [C,„H„OS][Cr(NH3),(SCN),]. F: 141° [Zers.] (Böhme, Kyause, B. 82 
[1949] 426, 430). 

Pikrat [C„H„OS]C,H3;3N;O,. Gelbe Nadeln (aus Me.) ; F: 115 — 117° (Thomson, Stevens, 
Soc. 1932 69, 71). 


of" OR 
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2-[3-Hydroxy-phenylmercapto]-1-oxo-1-phenyl-äthan, 2-[3-Hydroxy-phenylmercapto]- 
1-phenyl-äthanon-(1), [3-Hydroxy-phenyl]-phenacyl-sulfid, 2-(m-hydroxyphenyl= 
thio)acetophenone C,,H,}505S, Formel VIII (R=H). 

B. Durch Erwärmen einer äthanol. Lösung von Phenacylbromid und 3-Mercapto- 
phenol mit wss. KOH (Fries et al., A. 527 [1937] 83, 109). 

Nadeln (aus Bzl.); F: 78,5° (Fr. et al.). In Essigsäure, Äthanol und Aceton leicht löslich, 
in Benzin löslich (Fr. et al.). 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure entsteht 6-Hydroxy-2-phenyl-benzo [b] = 
thiophen (Fr.; über die Konstitution dieser Verbindung s. Banfield et al., Soc. 1956 4791). 

Oximys4SN 355. 


2-[3-Methoxy-phenylmercapto]-1-oxo-1-phenyl-äthan, 2-[3-Methoxy-phenylmercapto]- 
1-phenyl-äthanon-(1), [3-Methoxy-phenyl]-phenacyl-sulfid, 2-(m-methoxyphenyl= 
thio)acetophenone C,,H}405S, Formel VIII (R = CH,). 

B. Durch Erwärmen einer äthanol. Lösung von Phenacylbromid und 3-Methoxy- 
thiophenol mit wss. KOH (Fries et al., A. 527 [1937] 83, 109). 

Nadeln (aus A.); F: 47° (Fr. etal.). In Aceton, Benzol und Essigsäure leicht löslich, 
in Äthanol und Benzin löslich (Fr. et al.). 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure entsteht 6-Methoxy-2-phenyl-benzo [b]= 
thiophen (Fr.; über die Konstitution dieser Verbindungs. Banfield et al., Soc. 1956 4791, 
4796). 


2-[3.4-Dimethoxy-phenylmercapto]-1-0oxo-1-phenyl-äthan, 2-[3.4-Dimethoxy-phenyl- 
mercapto]-1-phenyl-äthanon-(1), [3.4-Dimethoxy-phenyl]-phenacyl-sulfid, 
2-(3,4-dimethoxyphenylthio)acetophenone C,H15 0535, Formel IX. 

B. Durch !/,-stdg. Erwärmen von Kalium-[3.4-dimethoxy-thiophenolat] mit Phenacyl= 
bromid in Äthanol auf Siedetemperatur (Vinkler, Autheried, Acta Univ. Szeged 2 [1948] 
50, 52). 

Prismen (aus A.); F: 72°. 


OCH, 


& CH 
Un 
CO-CH,-S OCH, CO-CH,-5\ 
CH,-S-CHz 
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(+)-2-[Methyl-methylmercaptomethyl-sulfonio]-1-0xo-1-phenyl-äthan, (+)-Methyl- 
methylmercaptomethyl-phenacyl-sulfonium, (+)-methyl(methylihiomethyl)phenacyl=- 
sulfonium [C1H350S,]®, Formel X. 

Bromid [C,,H,,OS,]Br. B. Durch mehrmonatiges Behandeln von Phenacylbromid 
mit Dimethylmercapto-methan (Formaldehyd-dimethylmercaptal) (Böhme, Frank, 
Krause, B. 82 [1949] 433, 438). — Krystalle. — Beim Behandeln mit Wasser bilden sich 
Dimethylmercapto-methan und 2-Methylmercapto-1-phenyl-äthanon-(1). 

Reineckat [C,H,OS,] [Cr(NH,),(SCN),]. Krystalle (aus Acn. + W.); F:135° [Zers.] 
(Böhme, Frank, Krause, B. 82 [1949] 433, 438). 


SI XII 


Diphenacylsulfid, 2,2”’-thiodiacetophenone C,sH140,S, Formel XI (H 94; E 1541; E Il 96). 

Krystalle (aus A.); F: 76° (Hoogeveen, van Hoogstraten, R. 52 [1933] 378, 381). 

Beim Erhitzen mit P,S, und Toluol auf 170° entsteht 2.5-Diphenyl-thiophen (Böhme, 
Pfeifer, Schneider, B. 75 [1942] 900, 906, 909). Eine beim Behandeln mit Brom in Essig= 
säure erhaltene Verbindung (F: 101°) der vermeintlichen Zusammensetzung C,H,,Br,0,5 
(Kretow, Pantschenko, Konowaltschik, Z. ob$€. Chim. 1 [1931] 396, 399; C. 1932 I 2835) 
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ist vermutlich als Bis-[x-brom-phenacyl]-sulfid zu formulieren (s. E III 7 3455). 
Disemicarbazon s. S. 356. 


Diphenacylsulfon, 2,2”-sulfonyldiacetophenone CjsH140,S, Formel XII, und Tautomeres 
(2-Phenacylsulfon-1-phenyl-vinylalkohol) (EI 542; EII%). _ 

Nadeln (aus A.); F: 124° (Backer, Strating, R. 54 [1935] 170, 185). In Ather, Aceton, 
Chloroform und Benzol leicht löslich, in Petroläther und Wasser schwer löslich. 


2-Thiocyanato-1-0oxo-1-phenyl-äthan, Thiocyansäure-phenacylester, Phenacylthiocyanat, 
2-Thiocyanato-1-phenyl-äthanon-(1), &-Thiocyanato-acetophenon, 2-thiocyanato= 
acetophenone C5H,NOS, Formel I(R= CN) (H 94; dort auch als Phenacylrhodanid 
bezeichnet). 

Nadeln (aus A.), F: 74,1—76,6° (Rabcewicez-Zubkowski, Kaflınska, Roczniki Chem. 10 
[1930] 555, 564; C. 1930 II 3274), 73° (Grove, Bovington, Ann. appl. Biol. 34 [1947] 
113, 119); Krystalle (aus PAe.), F: 73—74° (Ekstrand, Acta chem. scand. 2 [1948] 294). 

Beim Erwärmen mit Brom in Chloroform wird eine gelbe Verbindung C,H,Br,NOS 
(F: 132—134° [Zers.]) erhalten, die sich beim Erwärmen mit Äthanol in eine farblose 
Verbindung [C,H,NOS], (F: 208—208,5° [korr.]) umwandelt (Ra.-Zu., Ka., l.c.S. 
566). Beim Erhitzen mit N.N’-Diphenyl-formamidin in Xylol auf 160° entsteht 2-Imino- 
3-phenyl-5-benzoyl-4A®-thiazolin (Grothaus, Dains, Am. Soc. 58 [1936] 1334). Beim 
Erwärmen mit Thioessigsäure in Benzol bildet sich 2-Thioxo-4-phenyl-4*-thiazolin 
(Dains, Krober, Am. Soc. 61 [1939] 1830). 


2-Thiocarbamoylmercapto-1-0oxo-1-phenyl-äthan, Dithiocarbamidsäure-phenacylester, 
Phenacyl-dithiocarbamat, -Thiocarbamoylmercapto-acetophenon, dithiocarb= 
amic acid phenacyl ester C,5H,NOS,, Formel I (R = CS-NH;3). 

B. Neben 2-Mercapto-4-phenyl-thiazol (Levi, G. 61 [1931] 719, 722; Ubaldini, Fiorenza, 
G. 73 [1943] 169, 171) und 2-Phenacylmercapto-4-phenyl-thiazol (Ub., Fi.) beim Behan- 
deln von Phenacylbromid mit Ammonium-dithiocarbamat in Äther (Levi; Ub., Fi.). 

Krystalle (aus A.); F: 100—103° (Lev:). 

Beim Erhitzen auf 135° entsteht 2-Mercapto-4-phenyl-thiazol (Levi; Ub., Fi.). 


2-Dimethylthiocarbamoylmercapto-1-0xo-1-phenyl-äthan, Dimethyldithiocarbamidsäure- 
phenacylester, -Dimethylthiocarbamoylmercapto-acetophenon, dimethyl= 
dithiocarbamic acid phenacyl ester C,H,;NOS,, Formel I (R = CS-N(CH,),). 

B. Durch Erwärmen von Natrium-dimethyldithiocarbamat mit Phenacylchlorid in 
wss. Aceton (Wingfoot Corp., U.S.P. 2084038 [1933]). 

Krystalle (aus A.); F: 110°. 


2-Diäthylthiocarbamoylmercapto-1-0xo-1-phenyl-äthan, Diäthyldithiocarbamidsäure- 
phenacylester, -Diäthylthiocarbamoylmercapto-acetophenon, diethyldithio-= 
carbamic acid phenacyl ester C,H,,NOS,, Formel I (R = CS-N(C,H,),). 

B. Analog der im vorangehenden Artikel beschriebenen Verbindung (Wingfoot Corp., 
U.S.P. 2084038 [1933)). 

Krystalle (aus A.); F: 102—103°. 


COOH 
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[1-Carboxy-äthyl]-dithiocarbamidsäure-phenacylester, 2-Phenacylmercaptothiocarbonyl- 
amino-propionsäure, N-Phenacylmercaptothiocarbonyl-alanin C,,H,,NO,S;. 
a) (S)-2-Phenacylmercaptothiocarbonylamino-propionsäure, N-Phenacylmercapto= 
thiocarbonyl-L-alanin, N-[(phenacylthio)thiocarbonyl]-L-alanine C)H}],NO,S,, Formel II. 
Ein nicht einheitliches Präparat (F: 141—142° [Zers.]; [x]p: —14,8° KAcont; 70465) 
ist beim Behandeln einer aus L-Alanin, wss. NaOH und Schwefelkohlenstoff hergestellten 
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Lösung des Natrium-Salzes von N-Dithiocarboxy-L-alanin mit Phenacylbromid erhalten 
worden (Holmberg, C.r. Trav. Carlsberg Ser. chim. 22 [1938] 211, 216). 

Beim Erhitzen mit Essigsäure erfolgt Umwandlung in (-)-2- [2-Thioxo-4-phenyl- 
4*-thiazolinyl-(3)]-propionsäure (F: 188—189°; [a]: —34,1° [Acn.; c=5], —20,5° 
Fer] 

b) (#)-2-Phenacylmercaptothiocarbonylamino-propionsäure, N-Phenacylmercapto= 
thiocarbonyl-DL-alanin, N-[(phenacylthio)thiocarbonyl]-DL-alanine C,H, NO3S,, Formel II 
+ Spiegelbild. 

B. Neben Trithiokohlensäure-diphenacylester beim Behandeln einer aus DL-Alanin, 
wss. NaOH und Schwefelkohlenstoff hergestellten Lösung des Natrium-Salzes von 
N-Dithiocarboxy-DL-alanin mit Phenacylbromid (Holmberg, C.r. Trav. Carlsberg Ser. 
chim. 22 [1938] 211, 215). 

Prismen (aus Acn.); F: 154—155°. 

Beim Erhitzen mit Essigsäure wird 2-[2-Thioxo-4-phenyl-4#-thiazolinyl-(3)]-propion= 
säure erhalten. 


Trithiokohlensäure-diphenacylester, Diphenacyl-trithiocarbonat, trithiocarbonic acid di= 
phenacyl estev C,,H1405S,, Formel III (E II 97). 

Gelbe Krystalle (aus A.); F: 110—111° (Holmberg, C.r. Trav. Carlsberg Ser. chim. 
22 [1938] 211, 215). 


2-Carboxymethylmercapto-1-0x0-1-phenyl-äthan, Phenacylmercapto-essigsäure, 
(Phenacylthio)acetic acid Co H100,S, Formel I (R = CH,-COOH). 

B. Durch Behandeln einer wss. Lösung des Dinatrium-Salzes der Mercaptoessigsäure 
mit Phenacylbromid in Aceton oder ohne Lösungsmittel (Behaghel, Schneider, B. 68 
[1935] 1588, 1591; Holmberg, Ark. Kemi 12 A Nr. 9 [1936] 3). Durch kurzes Erhitzen 
(5 min) von Phenacylmercapto-essigsäure-amid mit 20%ig. wss. Salzsäure (Sokol, 
Ritter, Am. Soc. 70 [1948] 3517). 

Krystalle (aus CCl, Bzl. oder W.); F: 101° (Be., Sch.), 100—102° (Ho.), 100—101° 
(So., Rt.). 

Beim Erwärmen mit wss. NaOH (1n) bilden sich 4-Oxo-4-phenyl-2-phenacyl-butter= 
säure, Acetophenon, Oxalsäure und H,S (Ho., l.c.S. 4). Beim Erwärmen mit Mercapto= 
essigsäure und wss. HCl (5n) wird 1.1.2-Tris-carboxymethylmercapto-1-phenyl-äthan 
erhalten! (70,,1.€.8.7). 

Oxim s. S. 355; Semicarbazon s. S. 356. 


2-Carbamoylmethylmercapto-1-oxo-1-phenyl-äthan, Phenacylmercapto-essigsäure-amid, 
C-Phenacylmercapto-acetamid, C-(phenacylthio)acetamide C,H11NO;S, Formel I 
(R = CH,-CO-NB,3). 

B. Durch Erwärmen von Phenacylbromid mit Mercaptoessigsäure-amid (Sokol, Ritter, 
Am. Soc. 70 [1948] 3517). 

Blättchen (aus A.); F: 157 —158° [unkorr.]. 


U -eo-on-s-es-s-0n.00 U moo-enso-r 
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(#)-2-Carboxymethylsulfin-1-oxo-1-phenyl-äthan, (+)-Phenacylsulfin-essigsäure, 
(+)-(Phenacylsulfinyl)acetic acid CH100,S, Formel IV (R = CH,-COOR). 
B. Durch Behandeln von Phenacylmercapto-essigsäure mit wss. Na,CO, und anschlies- 
send mit K,S,0O, oder wss. H,O, (Holmberg, Ark. Kemi 12 A Nr. 9 [1936] 10, 14 A Nr. 9 
1940] 2). 
er (aus Acn.), F: 124—125°; aus wss. Lösung werden gelbliche Krystalle mit 
4 Mol H,O erhalten, die nach dem Trocknen über Schwefelsäure bei 85 —86° schmelzen. 
Beim Erhitzen mit wss. NaOH (1n) bilden sich Acetophenon und Sulfinoessigsäure 
(Ho., Ark. Kemi 12 A Nr. 9, S. 10). Beim Erwärmen mit HgCl, und wss. HCl (In) sind 
Phenylglyoxal, Chloromercuriomercapto-essigsäure und andere‘ Verbindungen "erhalten 
worden (Ho., Ark. Kemi 14 A Nr. 9, S. 3). 


23 BEILSTEINs Handbuch, 4. Aufl. 3. Erg.-Werk, Bd. VIII/1. 
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2-Carboxymethylsulfon-1-oxo-1-phenyl-äthan, Phenacylsulfon-essigsäure, (phenacyl= 
sulfonyl)acetic acid CyH100;S, Formel V, und Tautomeres ([2?-Hydroxy-2-phenyl- 
vinylsulfon]-essigsäure). 

B. Durch Behandeln einer mit Wasser versetzten Lösung von 3-Phenyl-2.5-dihydro- 
thiophen-1.1-dioxyd in Dichlormethan mit Ozon und Behandeln des erhaltenen Ozonids 
(F: 139—140° [Zers.]) mit wss. Alkalilauge oder mit wss. Aceton bei Siedetemperatur 
(Backer, Strating, R. 54 [1935] 170, 182). 

Nadeln (aus CHCI,); F: 112°. In Äthanol, Äther und Aceton leicht löslich, in Wasser 
schwer löslich, in Petroläther und Benzol fast unlöslich (Ba., St.). 


Ü_-oo-ons0g-eny-coon U -oo-m-s-s00r 
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1-[2-Carboxy-äthylmercapto]-1-0xo-1-phenyl-äthan, 3-Phenacylmercapto-propionsäure, 
3-(phenacylthio)propionic acid C,H}s0;S, Formel I (R = CH,-CH,-COOH) auf S. 352. 
B. Durch Behandeln von 3-Mercapto-propionsäure mit wss. NaOH und Phenacyl-= 
bromid (Holmberg, Ark. Kemi 14 A Nr. 9 [1940] 5). 
Krystalle (aus wss. NaOH mit wss. HCl gefällt) mit 1 Mol H,O, F: 59—61°; nach 
dem Trocknen über Schwefelsäure schmilzt die Verbindung bei 46 — 49°. 


)-1-[2-Carboxy-äthylsulfin]-1-0oxo-1-phenyl-äthan, (#)-3-Phenacylsulfin-propionsäure, 
)-3-(phenacylsulfinyl)propionic acid C,,H},0,5, Formel IV (R = CH,-CH,-COOH). 

B. Durch Behandeln von 3-Phenacylmercapto-propionsäure mit wss. Na,CO, und 
anschliessend mit wss. H,O, (Holmberg, Ark. Kemi 14A Nr. 9 [1940] 6). 

Prismen (aus A.); F: 121,5 —122,5°. 


(+ 
(+ 


3-Phenacylmercapto-buten-(2)-säure-(1)-äthylester, 3-Phenacylmercapto-crotonsäure- 
äthylester, 3-(Phenacylthio)crotonic acid ethyl estevr C,H} 0535, Formel I 
(R = C(CH,)=-CH-CO-OC,H,) auf S. 352. 

3-Phenacylmercapto-crotonsäure-äthylester C,„H],O0,S vom F: 85°. 

B. Durch 12-stdg. Erwärmen des aus 3-Thioxo-buttersäure-äthylester und Natrium in 
Benzol hergestellten Natrium-Salzes mit Phenacylbromid in Benzol (Ray, Mitra, Ghosh, 
J. Indian chem. Soc. 10 [1933] 75, 78). 

Krystalle (aus A.); F: 85°. 


2-[3-Diäthylamino-propylmercapto]-1-0oxo-1-phenyl-äthan, 2-[3-Diäthylamino-propyl= 
mercapto] -1-phenyl-äthanon-(1), Diäthyl-[3-phenacylmercapto-propyl]-amin, 
2-[3-(diethylamino)propylihio]acetophenone C,H,;NOS, FormelI (R = [CH,],;-N(C,H,),) 
auf S. 352. 
. B. Durch Erwärmen von 3-Diäthylamino-propanthiol-(1) mit Natriumäthylat in 
Athanol und anschliessend mit Phenacylbromid unter Stickstoff (Gilman, Fullhart, Am. 
Soc. 71 [1949] 1478, 1480). 
Kp,: 157 — 161°; Kp,,s: 158— 160°. D3: 1,0027. n?: 1,5240 bzw. 1,5226 [zwei Präparate]. 
2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 183—184°): Gi., Fu. 


2-Sulfomercapto-1-oxo-I-phenyl-äthan, 2-Sulfomercapto-1-phenyl-äthanon-(1), Thio= 
schwefelsäure-S-phenacylester, &-Sulfomercapto-acetophenon, 2-(sulfothio)aceto= 
phenone C;H,0,S,, Formel VI. 

Natrium-Salz NaC,H,0,S,. B. Durch Erwärmen von Phenacylchlorid mit wss. 
Na,5,0,-Lösung auf 60° (Baker, Barkenbus, Am. Soc. 58 [1936] 262). — Krystalle (aus 
A.) mit 1 Mol H,O. Das nach dem Trocknen über P,O, erhaltene wasserfreie Salz ist hygro- 
er — Beim Erwärmen mit wss.-äthanol. HCl wird 2.5-Diphenyl-[1.4]dithiin er- 

alten. 


nn 1-hydroxyimino-1-phenyl-äthan, 2-Phenylmercapto-1 -phenyl-äthan-= 
on-(1)-oxim, &-Phenylmercapto-acetophenon-oxim, 2-(phenylthio)acetop) 
oxime C,„H1]sNOS. neh rer 
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2-Phenylmercapto-1-phenyl-äthanon-(1)-oxim C,H,,NOS vom F: 82°, wahrschein- 
lich 2-Phenylmercapto-1-phenyl-äthanon-(1)-segeis-oxim Formel VII (ONZZED? 
B. Aus 2-Phenylmercapto-1-phenyl-äthanon-(1) (Vinkler, J.pr. [2] 159 [1941] 115, 118). 
Nadeln (aus wss. A.); F: 81 —82°. 
Beim Behandeln mit PCI, in Äther entsteht Phenylmercapto-essigsäure-anilid. 


2-[3-Hydroxy-phenylmercapto]-1-hydroxyimino-1-phenyl-äthan, 2-[3-Hydroxy-phenyl-= 
mercapto]-1-phenyl-äthanon-(1)-oxim, 2-(m-hydroxyphenylthio)acetophenone oxime 
C,H,NO,S, Formel VIII. 

B. Aus 1-[3-Hydroxy-phenylmercapto]-1-phenyl-äthanon-(1) (Fries et al., A. 527 
[1937] 83, 109). + 

Nadeln (aus Bzn.); F: 92°, 


U 2 Pa OH 
& C 
\ N 
CH,=S x CH,—S 
VII VIII 


2-[3.4-Dimethoxy-phenylmercapto]-1-hydroxyimino-1-phenyl-äthan, 2-[3.4-Dimethoxy- 
phenylmercapto]-1-phenyl-äthanon-(1)-oxim, 2-(3,4-dimethoxyphenylthio)acetophenone 
oxime Cs H,NO5S- 

a) 2-[3.4-Dimethoxy-phenylmercapto]-1-phenyl-äthanon-(1)-oxim C,H„,NO,S vom 
F: 112°, vermutlich 2-[3.4-Dimethoxy-phenylmercapto]-1-phenyl-äthanon-(1)-segeis- 
oxim, Formel VII (X = OCH,). 

B. Aus 2-[3.4-Dimethoxy-phenylmercapto]-1-phenyl-äthanon-(1) und Hydroxylamin 
in Äthanol (Vinkler, Autheried, Acta Univ. Szeged 2 [1948] 50, 53). Neben dem unter 
b) beschriebenen Stereoisomeren beim Behandeln von Natrium-[3.4-dimethoxy-thio= 
phenolat] mit 2-Brom-1-phenyl-äthanon-(1)-segeis-oxim in Äthanol (Vi., Au.). 

Prismen (aus wss. A.); F: 112°. 

Beim Behandeln mit PCI, in Äther entsteht [3.4-Dimethoxy-phenylmercapto]-essig- 
säure-anilid. 

b) 2-[3.4-Dimethoxy-phenylmercapto]-1-phenyl-äthanon-(1)-oxim C,H,,NO,S vom 
F: 111°, vermutlich 2-[3.4-Dimethoxy-phenylmercapto]-1-phenyl-äthanon-(1)-segtrans- 
oxim, Formel IX. 

B.s: bei dem unter a) beschriebenen Stereoisomeren. 

Nadeln (aus A. + W.); F: 111° (Vinkler, Autheried, Acta Univ. Szeged 2 [1948] 
50, 54). 

Beim Behandeln mit Benzolsulfonsäure-chlorid und Pyridin sowie beim Behandeln 
mit PCI, in Äther sind geringe Mengen Benzonitril erhalten worden. 


N NavX 
„ Or u 
c C 
\ \ 
CH,-S OCH, 


CH,-S-CH,-COOH 
IX x 


2-Carboxymethylmercapto-1-hydroxyimino-1-phenyl-äthan, [#-Hydroxyimino-phenäthyl= 
mercapto]-essigsäure, [B-(hydroxyimino)phenethylthio]acetic acid C,,H,,NO3S, Formel X 
DQZOH): 
B. Aus Phenacylmercapto-essigsäure (Holmberg, Ark. Kemi 12A Nr. 9 [1936] 6). 
Nadeln (aus E. + Bzl.); F: 125—127°. 


„Diphenacylsulfid-syn-monohydrazon“ (E II 98). In diesem Artikel ist auf 
Zeile1 v. u. an Stelle von „Diphenacylsulfon-monohydrazon-anhydrid‘‘ zu setzen „Dis 
phenacylsulfid-monohydrazon-anhydrid“. 
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Bis-[#-semicarbazono-phenäthyl]-sulfid, 2,2’’-thiodiacetophenone disemicarbazone 
C,H N.0,S; Formel XIN(E II :99; dort als Diphenacylsulfid-disemicarbazon be- 
zeichnet). 

B. Durch Erwärmen von 2-Chlor-1-phenyl-äthanon-(1)-semicarbazon (F: 149°) mit 
Na,S in Äthanol (Hoogeveen, van Hoogstraten, R. 52 [1933] 378, 381). 

Krystalle (aus Eg.); F: 228°. In den gebräuchlichen organischen Lösungsmitteln mit 
Ausnahme von Essigsäure fast unlöslich. 


2-Carboxymethylmercapto-1-semicarbazono-1-phenyl-äthan, [#-Semicarbazono-phen- 
äthylmercapto]-essigsäure, (ß-semicarbazonophenethylthio)acetic acid C1H,5;N;30,S, For- 
melX (X = NH-CO-NB;3). 
B. Aus Phenacylmercapto-essigsäure (Behaghel, Schneider, B. 68 [1935] 1588, 1591). 
Nadeln (aus Eg.); F: 201° [Zers.]. 


Na®NH-CO-NH, 
U e 
x, 
CH7-S-Ch, cı CO-CH,-S NO, 
/ 
7 
H,N-CO-NHrN 


xI XII 


2-[4-Nitro-phenylmercapto]-1-0xo-1-[4-chlor-phenyl]-äthan, 2-[4-Nitro-phenyl- 
mercapto]-1-[4-chlor-phenyl]-äthanon-(1), 4-chloro-2-(p-nitrophenylthio)acetophenone 
C„H,nCINO,S, Formel XII. 

B. Durch Erwärmen von 1-[4-Chlor-phenyl]-äthanon-(1) mit 4-Nitro-benzolsulfenyl= 
chlorid in Tetrachlormethan (Truiit et al., Am. Soc. 71 [1949] 3511). Durch Behandeln 
von Natrium-[4-nitro-thiophenolat] mit 2-Chlor-1-[4-chlor-phenyl]-äthanon-(1) in 
Benzol und Äther unter Kühlung (Tr. et al.). 

Hellgelbe Nadeln (aus A.); F: 121° [Block]. 


2-[4-Nitro-phenylsulfon]-1-0xo-1-[4-chlor-phenyl]-äthan, 2-[4-Nitro-phenylsulfon]- 
1-[4-chlor-phenyl]-äthanon-(1) £-chloro-2-(p-nitrophenylsulfonyl)acetophenone 
C,„H]CINO,S, Formel I, und Tautomeres (2-[4-Nitro-phenylsulfon]-1-[4-chlor- 
phenyl]-vinylalkoho)]). 

B. Durch Erwärmen einer Lösung von 2-[4-Nitro-phenylmercapto]-1-[4-chlor-phenyl]- 
äthanon-(1) in Essigsäure und Acetanhydrid mit wss. H,O, (30%ig) (Truitt et al., Am. 
Soc. 71 [1949] 3511). 

Hellgelbe Nadeln (aus Acn.); F: 146° [Block]. 


cı Hs oo; a Y-co-onscn 


I Il 


2-Thiocyanato-1-0xo-1-[4-chlor-phenyl]-äthan, 2-Thiocyanato-1-[4-chlor-phenyl]-äthan- 
on-(1), Thiocyansäure-[4-chlor-phenacylester], 4-Chlor-phenacylthiocyanat, 4-Chlor- 
@-thiocyanato-acetophenon, 4’-chloro-2-thiocyanatoacetophenone C,H,CINOS, For- 
melII (EII 100). 

B. Durch Erwärmen von 2-Chlor-1-[4-chlor-phenyl]-äthanon-(1) mit Kaliumthiocyanat 
in Methanol oder Athanol (Rabcewicz-Zubkowski, Kaflinska, Roczniki Chem. 10 [1930] 
555, 564; Dains, Krober, Am. Soc. 61 [1939] 1830). 

Krystalle (aus A.); F: 138,6—139,2° [korr.] (Ra.-Zu., Ka.), 135° (Dains, Kr.). 


2-Dimethylsulfonio-1-0xo-1-[4-brom-phenyl]-äthan, Dimethyl-[4-brom-phenacyl]- 
sulfonium, (p-bromophenacyl)dimethylsulfonium [C,,H1zBrOS]®, Formel III (R = CH,). 
Bromid [C,,H,,BrOS]Br. B. Durch Behandeln von 2-Brom-1-[4-brom-phenyl]-äthan- 
on-(1) mit Dimethylsulfid in Aceton (Böhme, Krause, B. 82 [1949] 426, 430). — Krystalle 
(aus Acn.); F: 126°. In Wasser und Äthanol leicht löslich, in Äther schwer: löslich. 
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Reineckat [C,H]BrOS][Cr(NH,),(SCN),]. Krystalle; F: 238° [Zers.] (Böhme, Krau- 
se, B. 82 [1949] 426, 430). 


R C,H 
©, ey): 5 
Br = SOC Br ae. 
CH, &Hr 


III IV 


(#)-2-Methyläthylsulfonio-1-oxo-1-[4-brom-phenyl]-äthan, (+)-Methyl-äthyl-[4-brom- 
eh -sulfonium, (+)-(p-bromophenacyl)ethylmethylsulfonium [C,H,„BrOS]®, Formel 
I GEHN: 

Bromid [C„H,BrOS]Br. B. Analog Dimethyl-[4-brom-phenacyl]-sulfonium-bromid 
(S. 356) (Böhme, Krause, B. 82 [1949] 426, 430). — Krystalle (aus Acn.); F: 119° bis 
120°. In Wasser und Äthanol leicht löslich, in Äther schwer löslich. 

Reineckat [C,„H„BrOS][Cr(NH,3),(SCN),]. Krystalle; F: 201° [Zers.] (Böhme, Krause, 
B. 82 [1949] 426, 430). 


2-Diäthylsulfonio-1-0oxo-1-[4-brom-phenyl]-äthan, Diäthyl-[4-brom-phenacyl]-sulfonium, 
(p-bromophenacyl)diethylsulfonium [C,,H1,BrOS]®, Formel IV. 

Bromid [C,H,„BrOS]Br. B. Analog Dimethyl-[4-brom-phenacyl]-sulfonium-bromid 
(S. 356) (Böhme, Krause, B. 82 [1949] 426, 430). — Krystalle (aus Acn.); F: 114°. 
In Wasser und Äthanol leicht löslich, in Äther schwer löslich. 

Reineckat [C,H,BrOS][Cr(NH,),(SCN),]. Krystalle; F:214° [Zers.] (Böhme, Krause, 
B. 82 [1949] 426, 430). 


2-[4-Nitro-phenylmercapto ]-1-0ox0-1-[4-brom-phenyl]-äthan, 2-[4-Nitro-phenyl= 
mercapto]-1-[4-brom-phenyl]-äthanon-(1), 4-5romo-2-(p-nitrophenylthio)acetophenone 
C„HnBrNO;S, Formel V. 

B. Durch Erwärmen von 1-[4-Brom-phenyl]-äthanon-(1) mit 4-Nitro-benzolsulfenyl= 
chlorid in Tetrachlormethan (Truitt et al., Am. Soc. 71 [1949] 3511). 

Gelbe Nadeln (aus A. + Acn. + W.); F: 132° [Block]. 


u ne u Yon so 
V VI 


2-[4-Nitro-phenylsulfon ]-1-0x0-1-[4-brom-phenyl]-äthan, 2-[4-Nitro-phenylsulfon]- 
1-[4-brom-phenyl]-äthanon-(1), £-bromo-2-(p-nitrophenylsulfonyl)acetophenone 
C,„HnBrNO,S, Formel VI, und Tautomeres (2-[4-Nitro-phenylsulfon]- 

-[4-brom-phenyl]-vinylalkohol). 

B. Durch Erwärmen von 2-[4-Nitro-phenylmercapto]-1-[4-brom-phenyl]-äthanon-(1) 
in Essigsäure und Acetanhydrid mit wss. H,O, (30 %ig) (Truitt et al., Am. Soc. 71 [1949] 
3511). 

Hellgelbe Nadeln (aus A. + W.); F: 161° [Block]. 


u )-- CH,-SCN oo CH,-SCN se CH,-S wm 


v1 VIII IX 


2-Thiocyanato-1-0x0-1-[4-brom-phenyl]-äthan, 2-Thiocyanato-1-[4-brom-phenyl]-äthan= 
on-(1), Thiocyansäure-[4-brom-phenacylester], 4-Brom-phenacylthiocyanat, 4-Brom- 
&-thiocyanato-acetophenon, 4-bromo-2-thiocyanatoacetophenone C,H,BrNOS, For- 
mel VII (EII 100). 

B. Durch Erwärmen von 2-Chlor-1-[4-brom-phenyl]-äthanon-(1) mit Kaliumthiocyanat 
in Methanol oder Äthanol (Rabcewiez-Zubkowski, Kaflinska, Roczniki Chem. 10 [1930] 
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555, 565; Dains, Kryober, Am. Soc. 61 [1939] 1830). 
Krystalle (aus A.); F: 148,8—149,2°.[korr.] (Ra.-Zu., Ka.), 147° (Dains, Kr.). 


2-Thiocyanato-1-0xo-1-[4-jod-phenyl]-äthan, 2-Thiocyanato-1-[4-jod-phenyl]-äthan= 
on-(1), Thiocyansäure-[4-jod-phenacylester], 4-Jod-phenacylthiocyanat, 4- Jod- 
&-thiocyanato-acetophenon, 4-iodo-2-thiocyanatoacetophenone C5H,INOS, Formel 
NL 
B. Analog Thiocyansäure-[4-brom-phenacylester] (S. 357) (Rabcewicz-Zubkowski, Kaf- 
linska, Roczniki Chem. 10 [1930] 555, 556; Dains, Krober, Am. Soc. 61 [1939] 1830). 
Krystalle (aus A.); F: 154—155° [korr.] (Ra.-Zu., Ka.), 152° (Dains, Kr.). 


2-[4-Nitro-phenylmercapto]-1-0xo-1-[3-nitro-phenyl]-äthan, 2-[4-Nitro-phenylmercapto]- 
1-[3-nitro-phenyl]-äthanon-(1), 3’-nitro-2-(p-nitrophenylthio)acetophenone C„HN2O;S, 
Formel IX. 

B. Durch Erwärmen von 1-[3-Nitro-phenyl]-äthanon-(1) mit 4-Nitro-benzolsulfenyl= 
chlorid in Tetrachlormethan (Tvuitt et al., Am. Soc. 71 #1949] 3511). 

Hellgelbe Nadeln (aus Acn.); F: 134° [Block]. 


2-[4-Nitro-phenylsulfon]-1-0ox0-1-[3-nitro-phenyl]-äthan, 2-[4-Nitro-phenylsulfon]- 
1-[3-nitro-phenyl]-äthanon-(1), 3’-nitro-2-(p-nitrophenylsulfonyl)acetophenone 
C„HioN.0,S, Formel X, und Tautomeres (2-[4-Nitro-phenylsulfon]-1-[3-nitro- 
phenyl]-vinylalkoho)]). 

B. Durch Erwärmen von 2-[4-Nitro-phenylmercapto]-1-[3-nitro-phenyl]-äthanon-(1) 
in Essigsäure und Acetanhydrid mit wss. H,O, (30 %ig) (Truitt et al., Am. Soc. 71 [1949] 
3511). 

Prismen (aus Acn.); F: 145° [Block]. 


En in ass 


0,N 0,N 
x xI 


2-Thiocyanato-1-0oxo-1-[3-nitro-phenyl]-äthan, 2-Thiocyanato-1-[3-nitro-phenyl]-äthan= 
on-(1), Thiocyansäure-[3-nitro-phenacylester], 3-Nitro-phenacylthiocyanat, 3-Nitro- 
@-thiocyanato-acetophenon, 3’-nitro-2-thiocyanatoacetophenone C,H,NzO,S, For- 
mel XI (R = CN). 

B. Durch Erwärmen von 2-Chlor-1-[3-nitro-phenyl]-äthanon-(1) mit Kaliumthiocyanat 
in Methanol oder Athanol (Rabcewicz-Zubkowski, Kaflinska, Roczniki Chem. 10 [1930] 
555, 565; Dains, Krober, Am. Soc. 61 [1939] 1830). 

Krystalle (aus A.); F: 123,6—124,2° [korr.] (Ra.-Zu., Ka.), 119° (Dains, Kr.). 


Carboxymethyl-dithiocarbamidsäure-[3-nitro-phenacylester], [3-Nitro-phenacylmercapto- 
thiocarbonylamino]-essigsäure, N-[3-Nitro-phenacylmercaptothiocarbonyl]-glycin, 
N-[(m-nitrophenacylthio)thiocarbonyl]glycine C,HyNg0;S;;, Formel XI 

(R = CS-NH-CH;,-COOH). 

B. Durch aufeinanderfolgendes Behandeln von Glycin mit wss. NaOH, mit Schwefel- 
kohlenstoff und mit einer Lösung von 2-Brom-1-[3-nitro-phenyl]-äthanon-(1) in Dioxan 
(Dalgliesh, Soc. 1949 2373). 

Krystalle (aus E.); F: 141° [Zers.]. 


2-Sulfomercapto-1-oxo-1-[3-nitro-phenyl]-äthan, 2-Sulfomercapto-1-[3-nitro-phenyl]- 
äthanon-(1), Thioschwefelsäure-S-[3-nitro-phenacylester], 3-Nitro-w-sulfo- 
mercapto-acetophenon, 3’-nitro-2-(sulfothio)acetophenone C;H,NO,S,, Formel XI 
(RZ=SO,0E): 

Natrium-Salz Na,C,H,NO,S,. B. Durch Erwärmen von 2-Chlor-1-[3-nitro-phenyl]- 
äthanon-(1) mit Na,5,0, in Wasser (Baker, Barkenbus, Am. Soc. 58 [1936] 262). — 
Krystalle (aus A. + Ae.). — Beim Erwärmen mit wss.-äthanol. HCl entsteht 2.5-Bis- 
[3-nitro-phenyl]-[1.4]dithiin. 
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# [4-Nitro-phenyimercapto]-1-oxo-1-[4-nitro-phenyl]-äthan, 2-[4-Nitro- -phenylmercapto]- 
1-[4-nitro-phenyl]-äthanon-(1), 4-nitro-2-(p- nitrobhenylihio)acetobhenone CuHN20;S; 
Formel I. 

B. Durch Erwärmen von 1-[4-Nitro-phenyl]-äthanon-(1) mit 4-Nitro-benzolsulfenyl- 
chlorid in Tetrachlormethan (Truitt et al., Am. Soc. 71 [1949] 3511). Durch Behandeln 
von Natrium-[4-nitro-thiophenolat] mit 2-Chlor-1-[4-nitro-phenyl]-äthanon-(1) in Benzol 
und Äther unter Kühlung (Tr. et Se 

Blassgelbe Nadeln ek wss. A.); F: 160° [Block]. 


+ [4-Nitro-phenylsulfon]-1-0oxo-1-[4-nitro-phenyl]-äthan, 2-[4-Nitro-phenylsulfon]- 

1-[4-nitro-phenyl]-äthanon-(1), 4-nitro-2-(p-nitrophenylsulfonyl)acetophenone 
C.4H}N:0,S, Formel II, und Tautomeres (2-[4-Nitro-phenylsulfon]-1-[4-nitro- 
phenyl]-vinylalkoho)). 

B. Durch Erwärmen von 2-[4-Nitro-phenylmercapto]-1-[4-nitro-phenyl]-äthanon-(1) 
in Essigsäure und Acetanhydrid mit wss. H,O, (30 %ig) (Truitt et al., Am. Soc. 71 [1949] 
3511). 

Gelbe Nadeln (aus A.); F: 257° [Block]. 


1.1.2-Triphenylmercapto-1-phenyl-äthan, &-Phenylmercapto-acetophenon- 
diphenylmercaptal, I-phenyl-1,1,2-tris(phenylthio)ethane Cy,H5gS;, Formel III. 

B. Durch Behandeln von Essigsäure-phenacylester mit Thiophenol in Äthanol unter 
Einleiten von HCl bei 5—10° (Mitchell, Smiles, Soc. 1933 1529). 

Er782°. 


? ‚S&H2-C00H 
LE N-Las ) U -Eanes-en-coon 
S S-CH,-COOH 


III IV 


1.1.2-Tris-carboxymethylmercapto-1-phenyl-äthan, (I-phenylethane-1,1,2-triyltrithio) = 
triacetic acid CH 065S;,; Formel IV. 

B. Durch Erwärmen von .1-Hydroxy-1-phenyl-äthanon-(1) oder von Phenacyl-= 
mercapto-essigsäure mit Mercaptoessigsäure und wss. HCl auf 100° (Holmberg, Ark. Kemi 
12A Nr. 9 [1936] 7). Bildung neben anderen Verbindungen beim Behandeln von Phen-= 
acylbromid mit Mercaptoessigsäure in Äther: Ho., l.c. S.9. 

Prismen (aus E. + Bzl.); F: 148—150°. Gegen wss. NaOH (1n) bei 100° beständig. 


Dichlor-diphenacyl-selen, Diphenacylselendichlorid, 2,2’-(dichloroseleno)diaceto= 
phenone C,H1,C1,0,Se, Formel V (X =H) (H 94). 

B. Durch Behandeln von Acetophenon mit SeOCl, in Äther (Nelson, Jones, Am. Soc. 
52 [1930] 1588). 

F: 121,5°. In Äther, Benzol, Petroläther und Tetrachlormethan fast unlöslich; gegen 
Wasser und Äthanol nicht beständig. 


Dichlor-bis-[4-chlor-phenacyl]-selen, Bis-[4-chlor-phenacyl]-selendichlorid, 
2,2”’-(dichloroseleno)bis(4’-chloroacetophenone) CH,,Ch,O,Se, Formel V(X = Cl. 
B. Analog Dichlor-diphenacyl-selen (s. o.) (Nelson, Jones, Am. Soc. 52 [1930] 1588). 


F: 126°. 
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2-Dimethyltelluronio-1-0xo-1-phenyl-äthan, Dimethyl-phenacyl-telluronium, dimethyl= 
phenacylielluronium [C,Hı3;OTe]®, Formel VI (R = CH;3). R 

Bromid [C,H,,OTe]Br. B. Aus Phenacylbromid und Dimethyltellurid in Ather oder 
Äthanol (Bird, Challenger, Soc. 1939 163, 166). — Krystalle (aus A. + Ae.); F: 90—91°. 
In Äthanol und Wasser löslich. 


[ei! R 
| ®©/ 
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2-Dibutyltelluronio-1-0xo-1-phenyl-äthan, Dibutyl-phenacyl-telluronium, dibutylphenacyl= 
telluronium [C,H OTe]®, Formel VI (R = [CH;,],-CH;3). 

Bromid [C,H,;OTe]Br. B. Aus Phenacylbromid und Dibutyltellurid (Balfe, Chaplin, 
Phillips, Soc. 1938 341, 344). — Krystalle; F: 87°. = 


2-Dipentyltelluronio-1-oxo-1-phenyl-äthan, Dipentyl-phenacyl-telluronium, dipentylphen= 
acyltelluronium [C,,HsO0Te]®, Formel VI (R = [CH,],-CH;). 

Bromid [C,s3HzOTe]Br. B. Aus Phenacylbromid und Dipentyltellurid (Balfe, Nandi, 
Soc. 1941 70). — Krystalle (aus wss. Acn.); F: 84°. In organischen Lösungsmitteln 
mit Ausnahme von Äther und Petroläther leicht löslich. 


(#)-2-[Äthoxycarbonylmethyl-butyl-telluronio] -1-0x0-1-phenyl-äthan, (+)-[Butyl- 
phenacyl-telluronio]-essigsäure-äthylester, (+)-Athoxycarbonylmethyl-butyl-phenacyl- 
telluronium, (+)-butyl[(ethoxycarbonyl)methyl)phenacyltelluronium |C],Hs30;5Te]®, Formel 
NIT: 

Bromid [C,sH350;Te]Br. B. Durch Erwärmen von Butyltelluro-essigsäure-äthylester 
mit Phenacylbromid (Balfe, Chaplin, Phillips, Soc. 1938 341, 345). — Krystalle (aus 


CHCl,;, + A.); F: 89°. In Aceton löslich. 
CH,]a-CH,; Nat _CH; 
Barren: 
CH,-C0-0 


R lCH2]3=CH; 
CO-CH,-Te, 
CH,-CO-0C,H, 
CH, 


Nyanıt VIII 


[Butyl-phenacyl-telluronio]-essigsäure-[3-methyl-6-isopropyl-cyclohexylester], 
[(3-Methyl-6-isopropyl-cyclohexyloxycarbonyl)-methyl]-butyl-phenacyl-telluronium 
[(CyH30,Te]®. 

(-)-[(#)-Butyl-phenacyl-telluronio]-essigsäure-[ (1R) -3c-methyl-63-isopropyl-cyclo= 
hexyl-(r)-ester], (-)-(Z)-[(1R)-Menthyloxycarbonyl-methyl] -butyl-phenacyl-telluronium, 
(-)-(Z)-butyl[((AR:3R:4S)-p-menthyl-3-oxycarbonyl)methyl]phenacyltelluronium 
[C„H,„O,Te]®, Formel VIII. 

Bromid [C„H,„O,Te]Br. B. Durch Erwärmen von Butyltelluro-essigsäure-[(1 R)-menth- 
ylester] (E III 6 158) mit Phenacylbromid (Balfe, Chaplin, Phillips, Soc. 1938 341, 345). — 
Krystalle (aus CHCl, + A.); F: 106°. [& 1: —23,7° [CHCl,; c = 4,5]. In Chloroform 
löslich, in Athanol, Aceton und Äther fast unlöslich. 

[Koetter) 


2-Hydroxy-1-[2-oxo-äthyl]-benzol, [2-Hydroxy-phenyl]-acetaldehyd C,H,O,, Formel IX 
(E II 100). 
2-Methoxy-1-[2-hydroxyimino-äthyl]-benzol, [2-Methoxy-phenyl]-acetaldehyd-oxim, 
(o-methoxyphenyl)acetaldehyde oxime C,H,,NO,, Formel X (E I 544; dort als 2-Methoxy- 
phenylacetaldoxim bezeichnet). 

B. Durch Hydrierung von trans(?)-B-Nitro-2-methoxy-styrol in Pyridin an Palladi- 


E18 Syst. Nr. 748 / H 94—95 361 


um/Kohle bei 45° (Reichert, Koch, Ar. 273 [1935] 265, 270). 

Krystalle (aus W.); F: 95°. 

Bei der Hydrierung in mit Oxalsäure versetztem Äthanol an Platin bilden sich 
2-[2-Methoxy-phenyl]-äthylamin und N.N-Bis-[2-methoxy-phenäthyl]-hydroxylamin. 


er - CH,-CH=NOH ee 


OH OCH, RO 
IX x xI 


3-Hydroxy-1-[2-oxo-äthyl]-benzol, [3-Hydroxy-phenyl]-acetaldehyd C,H,O,, Formel XI 
(R’=.H): 


3-Methoxy-1-[2-oxo-äthyl]-benzol, [3-Methoxy-phenyl]-acetaldehyd, (m-methoxyphenyl) = 
acetaldehyde C,H,},0;, Formel XI (R=CH,). 

B. Durch Einleiten von HCl in ein Gemisch von [3-Methoxy-phenyl]-acetonitril und 
SnCl, in Ather bei 0° und Behandeln des Reaktionsprodukts mit wss. Phosphat-Puffer= 
lösung und wss. NaOH (Lin, Robinson, Soc. 1938 2005, 2007). 

Kpıs: 117 --119°. 


3-Methoxy-1-[2-semicarbazono-äthyl]-benzol, [3-Methoxy-phenyl]-acetaldehyd-semi= 
carbazon, (m-methoxyphenyl)acetaldehyde semiicarbazone C,gHı3N30,, Formel XII. 
B. Aus [3-Methoxy-phenyl]-acetaldehyd (Lin, Robinson, Soc. 1938 2005, 2007). 
Krystalle (aus wss. A.); F: 130—131°. 


Dee nl _ Y-on-ormi-n 


H,CO 
XIl XIII XIV 


4-Hydroxy-1-[2-0oxo-äthyl]-benzol, [4-Hydroxy-phenyl]-acetaldehyd, (p-hydroxyphenyl)= 
acetaldehyde C,H,O,, Formel XIII (R = H) (H 95). 

Bildung beim Erwärmen von (S)-2-Hydroxy-3-[4-hydroxy-phenyl]-propionsäure mit 
Blei(IV)-acetat in Essigsäure: Oeda, Bl. chem. Soc. Japan 9 [1934] 8, 14. Bildung beim 
Schütteln von 4-Hydroxy-phenäthylamin-hydrochlorid mit der wss. Suspension eines 
Aminoxydase-Präparats aus der Leber von Meerschweinchen an der Luft: Richter, 
Biochem. J. 31 [1937] 2022, 2026. 

2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 183—186° [Zers.]): Ri. 


4-Methoxy-1-[2-0oxo-äthyl]-benzol, [4-Methoxy-phenyl]-acetaldehyd, (p-methoxyphenyl) = 
acetaldehyde C,H},0;, Formel XIII (R = CH,) (H 95; EI 544; E II 101). 

B. Durch Behandeln von opt.-inakt. 2.3-Epoxy-3-[4-methoxy-phenyl]-propionsäure- 
äthylester (nicht charakterisiert) mit wss. NaOH und anschliessend mit Oxalsäure und 
Schwefelsäure, jeweils unter Durchleiten von Wasserdampf (I.G. Farbenind., D.R.P. 
591452 [1930]; Frdl. 19 288; Winthrop Chem. Co., U.S.P. 1899340 [1931]). 

Kpu-ı12: 120° (I.G. Farbenind.; Winthrop Chem. Co.) ; Kp,,;: 81 —82° (Briner, de Nemitz, 
Pevvottet, Helv. 21 [1938] 762, 763). n®: 1,5337 (Br., de Ne., Pe.). Raman-Spektrum: Br., 
dBaNer Ben 12554164. 


4-Methoxy-1-[2-hydroxyimino-äthyl]-benzol, [4-Methoxy-phenyl]-acetaldehyd-oxim, 
(p-methoxyphenyl)acetaldehyde oxime C5H,NO,, Formel XIV (X = OH) (H 95; EI 544; 
dort als 4+--Methoxy-phenylacetaldoxim bezeichnet). 

B. Aus [4-Methoxy-phenyl]-acetaldehyd über das Natriumhydrogensulfit-Addukt 
(L. Baerwald, Diss. [Frankfurt 1936] S. 23). Durch Hydrierung von trans-B-Nitro- 
4-methoxy-styrol in Pyridin an Palladium/Kohle bei 45° (Reichert, Koch, Ar. 273 [1935] 
265, 270). Durch Erhitzen von Thioessigsäure-S-[4-methoxy-styrylester] (F: 46,5° 
[E III 64990]) mit Hydroxylamin-acetat in wss. Athanol (Bader et al., 5oc. 1949 619, 623). 
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Krystalle (aus W. oder wss. Me.), F: 120° (Rei., Koch; Bae.); Nadeln (aus PAe. oder 
Cyclohexan), F: 111—113° (Bader et al.). 


4-Methoxy-1-[2-semicarbazono-äthyl]-benzol, [4-Methoxy-phenyl]- acetaldehyd-semi- 
carbazon, (p-methoxyphenyl)acetaldehyde semicarbazone C.H1N,0,, Eormel XIV 
(X = NH-CO-NH,3) (H 95; EI 544). 
B. Durch Behandeln von Thioessigsäure-S-[4-methoxy-styrylester] (F:46,5° [E III 6 
4990]) mit Semicarbazid-acetat in wss. Äthanol (Bader et al., Soc. 1949 619, 623). 
Nadeln (aus Bzl.); F: 173°. 


1-Hydroxy-2-0xo-1-phenyl-äthan, Hydroxy-phenyl-acetaldehyd, Mandelaldehyd C,H,;O,, 
Bormel. L (EP TT-101), 


(#)-1-Hydroxy-2.2-dimethoxy-I1-phenyl-äthan, (+)-2.2-Dimethoxy-1-phenyl- 
äthanol-(1), (+#)-Hydroxy-phenyl-acetaldehyd-dimethylacetal, (+)-2,2-dimethoxy- 
I-phenylethanol C,,H140;, Formel II. 

B. Durch Hydrierung von 2.2-Dimethoxy-1-phenyl- äthanon- (1) mit Hilfe von Raney- 
Nickel (Adkins et al., Am. Soc. 71 [1949] 3622, 3624, 3628). 

IDG: 126,5 —127,5°. 122155097: 

Über das Gleichgewicht (+)-2.2-Dimethoxy-1-phenyl-äthanol-(1) + Cyclohexanon = 
2.2-Dimethoxy-1-phenyl-äthanon-(1) + Cyclohexanol in Gegenwart von Aluminium- 
tert-butylat s. Ad. et al. 


ON ON 


\ 
Ho Ha ACH; RO N—OH RO NOCH 
CH-CHO CH cH CH—CH CH CH 
OCH N—OH N—OCH 
AR er 
3, ON ON 
I II III IV 


(#)-2.2-Bis-[nitroso-hydroxy-amino]-1-methoxy-1-phenyl-äthan, (+)-N.N’-Dinitroso- 
N.N’-dihydroxy- ß-methoxy-phenäthylidendiamin, (+)-N,N’-dihydroxy-B-methoxy- 
N,N’-dinitrosophenethylidenediamine C5H,>N,O,;, Formel III (R = CH,). 

Eine als „a“-Phenyl-,a“-methoxy-äthyliden-diisonitramin bezeichnete Ver- 
bindung, der diese Konstitution zugeschrieben wird, ist beim Behandeln von methanol. 
Lösungen von irans-Zimtalkohol, von frans-Zimtaldehyd oder von trans-Chalkon mit NO 
und methanol. Natriummethylat erhalten undals Natrium-Salz Na,C,H,,N,0, (Blätt- 
chen [aus wss. A. oder Acn.]; F: 225— 226° [Zers.]) und als Silber-Salz Ag,C,H, ,N,0; 
(Zers. von 50° an) isoliert worden (Wieland, Kerr, B. 63 [1930] 570, 578). — Beim Be- 
handeln mit verd. wss. Salzsäure bilden sich Benzaldehyd, NO und N,;O. 


(#)-2.2-Bis-[nitroso-methoxy-amino]-1-methoxy-1-phenyl-äthan, (+#)-N.N’-Dinitroso- 
B.N.N’-trimethoxy-phenäthylidendiamin, (+)-N,N’,B-trimethoxy-N,N’-dinitrosophen= 
ethylidenediamine C,H,7N,0;,, Formel IV (R = CH,). 

Eine als „a“-Phenyl-,,«“-methoxy-äthyliden-diisonitramin-dimethylester 
bezeichnete Verbindung (Nadeln [aus wss. Me. oder aus Bzn.]; F: 134°), der diese Kon- 
stitution zugeschrieben wird, ist beim Erwärmen desim vorangehenden Artikel erwähnten 
Silber-Salzes mit Methyljodid in Methanol erhalten worden (Wieland, Kerr, B. 63 [1930] 
570, 578). 


(+) -2.2-Bis-[nitroso-hydroxy-amino]-1-äthoxy-1-phenyl-äthan, (+)-N.N’-Dinitroso- 
N.N’-dihydroxy- ß-äthoxy-phenäthylidendiamin, (+)-ß-ethoxy-N,N’-dihydroxy-N,N’-di= 
nitrosophenethylidenediamine C,,H,,N,O;, Formel III (R = C,H,). 

Eine als „«“-Phenyl-,a“-äthoxy-äthyliden-diisonitramin bezeichnete Ver- 
bindung, der diese Konstitution zugeschrieben wird, ist beim Behandeln von äthanol. 
Lösungen von trans-Zimtalkohol, von trans-Zimtaldehyd oder von trans-Chalkon mit 
NO und äthanol. Natriumäthylat erhalten und als Natrium-Salz Na,C,H3N,O, 
(Tafeln [aus wss. A.]; F: 252—255° [Zers.]) isoliert worden (Wieland, Kerr, B. 63 
[1930] 570, 579). 
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(+#)-2.2-Bis-[nitroso-methoxy-amino]-1-äthoxy-1-phenyl-äthan, (#)-N.N’-Dinitroso- 
N.N’-dimethoxy-ß-äthoxy-phenäthylidendiamin, (+)-ß-ethoxy-N,N’-dimethoxy-N,N’-di= 
nitrosophenethylidenediamine CjH,sN,O,, Formel IV (R = C,H,). 

Binezalsı sa -Phenyl- a -äthoxy-äthyliden-diisonitramin-dimethylester 
bezeichnete Verbindung (Nadeln [aus Bzn.]; F: 89—90°), der diese Konstitution zuge- 
schrieben wird, ist beim Erwärmen des (nicht näher beschriebenen) Silber-Salzes der 
im vorangehenden Artikel abgehandelten Verbindung mit Methyljodid in Methanol 
erhalten worden (Wieland, Kerr, B. 63 [1930] 570, 579). 


3-Hydroxy-2-methyl-1-formyl-benzol, 3-Hydroxy-2-methyl-benzaldehyd, [3.2] Kresot-= 
aldehyd C,H,O,, Formel V(R=H). 


3-Methoxy-2-methyl-1-formyl-benzol, 3-Methoxy-2-methyl-benzaldehyd, 3-methoxy- 
2-methylbenzaldehyde C;H,,O;, FormelV (R=CH,). 

B. Aus 3-Methoxy-2-methyl-phenylmagnesium-bromid und Orthoameisensäureester 
(Winthrop Chem. Co., U.S.P. 2281956 [1940)). 

7° P2:.952 


4-Hydroxy-2-methyl-1-formyl-benzol, 4-Hydroxy-2-methyl-benzaldehyd, [4.2] Kresot- 
aldehyd, 4-hydroxy-2-methylbenzaldehyde C;H,O,, Formel VI(R=H) (H 9; E II 101). 
B. Neben anderen Verbindungen beim Einleiten von HCl in ein Gemisch von m-Kresol 
und Zinkcyanid in Benzol bei 0°, Eintragen von AlCl, unter weiterem Einleiten von HCl, 
zuletzt bei 40°, und Erhitzen des Reaktionsprodukts mit wss. H,SO, (Love, ]J. roy. tech. 
Coll. 3 [1935] 385). 
Krystalle (aus W.); F: 108—109°. 


4-Methoxy-2-methyl-1-formyl-benzol, 4-Methoxy-2-methyl-benzaldehyd, 4-methoxy- 
2-methylbenzaldehyde C;H ,,0;, Formel VI (R =CH,) (H 96; EII 101). 

B. Durch Behandeln von 4-Hydroxy-2-methyl-benzaldehyd mit Dimethylsulfat und 
Natriummethylat in Methanol (Hudson, Walton, Soc. 1946 85). 

Kp,;: 135 —137°. 

Beim Behandeln einer äthanol. Lösung mit wss. Kaliumcyanid-Lösung sind geringe 
Mengen einer Verbindung C,sH}s0, (hellgelbe Nadeln [aus Me.]; F: 134—135°; vielleicht 
4.4°-Dimethoxy-2.2’-dimethyl-benzil) erhalten worden. 


RO 
eye ee D 
RO CH, CH, CH, CH, 


V VI VII VIII 


4-Hydroxy-2-methyl-1-formohydroximoyl-benzol, 4-Hydroxy-2-methyl-benzaldehyd- 
oxim, 4-hydroxy-2-melhylbenzaldehyde oxime C;3H,NO,, Formel VII. 
B. Aus 4-Hydroxy-2-methyl-benzaldehyd (Beer et al., Soc. 1949 885, 889). 
Nadeln (aus W.); F: 151 —152°. 


5-Hydroxy-2-methyl-1-formyl-benzol, 5-Hydroxy-2-methyl-benzaldehyd, [5.2] Kresot-= 
aldehyd C,H,O,, Formel VIII (R=H). 


5-Methoxy-2-methyl-1-formyl-benzol, 5-Methoxy-2-methyl-benzaldehyd, ö-methoxy- 
2-methylbenzaldehyde C3H}90,, Formel VIII (R = CH,). 

B. Durch Behandeln einer äther. Lösung von 5-Methoxy-2-methyl-phenylmagnesium- 
bromid mit Orthoameisensäure-triäthylester und Erhitzen des Reaktionsprodukts mit 
wss. HCl (Higginbottom, Hill, Short, Soc. 1937 263, 265). In geringer Menge bei der 
Hydrierung von 5-Methoxy-2-methyl-benzoesäure-chlorid in Xylol an Palladium/Bari-» 
umsulfat (Hi., Hill, Sh.). 

Kp77:.120 
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5-Methoxy-2-methyl-1-semicarbazonomethyl-benzol, 5-Methoxy-2-methyl-benzaldehyd- 
semicarbazon, 5-methoxy-2-methylbenzaldehyde semicarbazone Co Hı13N 303; Formel IX. 

B. Aus 5-Methoxy-2-methyl-benzaldehyd (Higginbottom, Hill, Short, Soc. 1937 263, 
265). 

F: 212— 213°. 


6-Hydroxy-2-methyl-1-formyl-benzol, 6-Hydroxy-2-methyl-benzaldehyd, [2.6] Kresot= 
aldehyd, 6-Methyl-salicylaldehyd, 6-hydroxy-2-methylbenzaldehyde GER OZPEST 
mel X (X =H) (H 97; EI 544; E II 101). 

Kpss30: 215—220° (Renz, Helv. 30 [1947] 124, 130). 

Bei wiederholtem Behandeln einer Lösung in 5%ig. wss. Natronlauge mit wss. K,5,0, 
und mit 40 %ig. wss. Natronlauge unterhalb 40° und Erwärmen der von Nebenprodukten 
befreiten Reaktionslösung mit wss. HCl auf 70° ist 3.6-Dihydroxy-2-methyl-benzaldehyd 
erhalten worden. 


H,CO OH OH H,C x 
Q- CH=N—NH-CO=NH, - CHO e an) 
CH, x CH, x CH, HO 


IX x XI 


1.2-Bis-[6-hydroxy-2-methyl-benzylidenamino]-äthan, N.N’-Bis-[6-hydroxy-2-methyl- 
benzyliden]-äthylendiamin, 2,2’-[ethylenebis(nitrilomethylidyne) Jbis(3-methylphenol) 
CN 0,KEoımelITEQZEN): 

B. Durch Erwärmen einer äthanol. Lösung von 6-Hydroxy-2-methyl-benzaldehyd in 
Äthanol mit Äthylendiamin in Wasser auf 60° (Diehl et al., Iowa Coll. J. 22 [1947] 91, 98). 

Krystalle (aus A.); F: 139° (Diehl et al.). 

Kobalt(II)-Salz CoC,sH}sN50,. Rotbraune Krystalle (aus wss. Propanol-(1)) (Bailes, 
Calvin, Am. Soc. 69 [1947] 1886, 1889; Diehl et al.). Beim Umlösen aus wss. Pyridin 
werden Krystalle mit 1 Mol Pyridin erhalten (Bai., Ca.). Aufnahme von Sauerstoff 
unter Druck: Bai., Ca.; Diehl et al. 


3-Chlor-6-hydroxy-2-methyl-1-formyl-benzol, 3-Chlor-6-hydroxy-2-methyl-benzaldehyd, 
3-chloro-6-hydroxy-2-methylbenzaldehyde C,H,C1O,, Formel X (X = Cl). 

B. Neben anderen Verbindungen (s. Duff, Soc. 1941 547, 549; Duff, Furness, Soc. 
1951 1512) beim Erhitzen von 4-Chlor-3-methyl-phenol mit Hexamethylentetramin 
in einem zuvor auf 165° erhitzten Gemisch von Glycerin und Borsäure auf 150° 
bis 165° und Behandeln des auf 115° abgekühlten Reaktionsgemisches mit wss. H,SO,, 
zuletzt. unter Durchleiten von Wasserdampf (Liggett, Diehl, Pr. Iowa Acad. 52 [1945] 
191, 193). 

Krystalle (aus A.) (Li., Diehl). F: 100,5° (Duff, Fu., 1. c. S. 1515), 99° (Li., Diehl). 

Phenylhydrazon (F: 205°): Li., Diehl; Oxim s.u. 


1.2-Bis-[3-chlor-6-hydroxy-2-methyl-benzylidenamino]-äthan, N.N’-Bis-[3-chlor- 
6-hydroxy-2-methyl-benzyliden]-äthylendiamin, 2,2’-[ethylenebis(nitrilomethylidyne) ]bis= 
(4-chloro-3-methylphenol) CsH1sC1;N50,, Formel XI (X = C]). 

B. Aus 3-Chlor-6-hydroxy-2-methyl-benzaldehyd und Äthylendiamin (Liggett, Diehl, 
Pr. Iowa Acad. 52 [1945] 191, 193). 

F: 221° (Li., Diehl). 

Kobalt(II)-Salz. In wss. Äthanol fast unlöslich (Diehl et al., Iowa Coll. J. 22 [1947] 
91, 105). 


3-Chlor-6-hydroxy-2-methyl-1-formohydroximoyl-benzol, 3-Chlor-6-hydroxy-2-methyl- 
benzaldehyd-oxim, 3-chloro-6-hydroxy-2-methylbenzaldehyde oxime C3H,CINO,, Formel l. 
B. Aus 3-Chlor-6-hydroxy-2-methyl-benzaldehyd (Liggett, Diehl, Pr. Iowa Acad. 52 
[1945] 191, 193). 
F: 131 —132°., 
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2-Hydroxymethyl-1-formyl-benzol, «’-Hydroxy-&-0x0-o-xylol, 2-Hydroxymethyl-benzalde- 
hyd, Hydrophthalid, 2-(hydroxymethyl)benzaldehyde C;H;O,, Formel II IRZ ZEN) 
und (#)-1-Hydroxy-1.3-dihydro-isobenzofuran, (+)-1- -Hydrosy- phthalan, (+)-Phthalan - 
ol-(1), Phthalan-1-ol C,3H,O,, Formel III. 

Über diese Verbindung (Kpo,s: 104—105°; nY”: 1,5355) s. Davey, Gottfried, J. org. 
Chem. 26 [1961] 3699, 3704. 

Ein nach dem H 97 angegebenen Verfahren hergestelltes öliges Präparat ist als unreines 
Phthalid erkannt (MeGeoch, Stevens, Soc. 1934 1465). 


PACHs 
CH=NOH 
‘oc „Hs 
CH,=OR CH,-0C,H, 
1{ at IV 


2-Äthoxymethyl-1-formyl-benzol, a’-Äthoxy-«-oxo-o-xylol, 2-Äthoxymethyl-benz- 
aldehyd, 2-(ethoxymethyl)benzaldehyde C,H 120;, Formel II (R = C,H,). 

B. Aus 2-Athoxymethyl-1-diäthoxymethyl-benzol mit Hilfe von Säure (Arditti, C.r. 
223 [1946] 635). 

Kps:133°07 DD}: 1,055.09: 1,5248: 

2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 183°): Ar.; Semicarbazon s.u. 


2-Äthoxymethyl-1-diäthoxymethyl-benzol, «.«.@’-Triäthoxy-o-xylol, 2-Äthoxymethyl- 
benzaldehyd-diäthylacetal, 2-(ethoxymethyl)benzaldehyde diethyl acetal C,„H.,0,, Formel IV. 
B. Durch Behandeln von 2-Chlormethyl-1-dichlormethyl-benzol mit Natriumäthylat 
in Athanol (Arditti, C.r. 223 [1946] 635). 
Kp;,: 134—135°. 


2-Äthoxymethyl-1-semicarbazonomethyl-benzol, «’-Äthoxy-a-semicarbazono-o-xylol, 
2-Äthoxymethyl-benzaldehyd-semicarbazon, 2-(ethoxymethyl)benzaldehyde semicarbazone 
C,1H4sN30,, Formel V. 

B. Aus 2-Äthoxymethyl-benzaldehyd (Arditti, C.r. 223 [1946] 635). 

F: 184°. 


2-Hydroxy-3-methyl-1-formyl-benzol, 2-Hydroxy-3-methyl-benzaldehyd, [2.3] Kresot- 
aldehyd, 3-Methyl-salicylaldehyd, 2-hydroxy-3-methylbenzaldehyde C;H,O,, For- 
melVe (Re) (37 985-E 1 545; E II IR 

B. Neben geringen Mengen 4- Hydroxy-B -methyl-isophthalaldehyd beim Erhitzen von 
o-Kresol mit Hexamethylentetramin in einem zuvor auf 165° erhitzten Gemisch von 
Glycerin und Borsäure auf 150—160° und Behandeln des auf 110° abgekühlten Reak- 
tionsgemisches mit wss. H,SO, unter Durchleiten von Wasserdampf (Duff, Soc. 1941 
547, 549). 

Kp,3„: 203—205° (Renz, Helv. 30 [1947] 124, 129). In verd. wss. Natronlauge mit 
gelber Farbe löslich (Duff). 

Bei wiederholtem Behandeln einer Lösung in 5 %ig. wss. Natronlauge mit wss. K,S,0; 
und mit 40 %ig. wss. Natronlauge unterhalb 40° und Erwärmen der von Nebenprodukten 
befreiten Reaktionslösung mit wss. HCl ist 2.5-Dihydroxy-3-methyl-benzaldehyd erhal- 
ten worden (Renz). Bildung von 2-Hydroxy-3-methyl-benzoesäure beim Erhitzen mit 
KOH auf 170— 220°: Lock, B. 63 [1930] 551, 559. 

Phenylhydrazon (F: 97°): Duff. 


2-Methoxy-3-methyl-1-formyl-benzol, 2-Methoxy-3-methyl-benzaldehyd, 2-methoxy- 
3-methylbenzaldehyde C,H},O,, Formel VI (R = CH,) (EI 545). 

B. Durch Erhitzen einer Lösung von 2-Methoxy-3-methyl-benzoesäure-anilid in Benzol 
mit PCI,, Behandeln des Reaktionsprodukts mit SnCl, in äther. HCl und Behandeln der 
erhaltenen gelben Krystalle mit Säure (Hill, Short, Soc. 1937 260, 261). Durch Ein- 
tragen von Na,CO, in eine Lösung von 2-Methoxy-3-methyl-benzoesäure-benzolsulfonyl= 
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hydrazid in Äthylenglykol bei 150—160° (Hill, Sh.). 
Kpn:118 
Semicarbazon s.u. 


HO CH, 
ER CH=N-NH-CO-NH, N CHO a CH=N-CH,—CH,-N=CH 
CH,-0C,Hs H,C OR H,C OH 
V VI NVZRT 


1.2-Bis-[2-hydroxy-3-methyl-benzylidenamino]-äthan, N.N’-Bis-[2-hydroxy-3-methyl- 
benzyliden]-äthylendiamin, 2,2’-[ethylenebis(nitrilomethylidyne) ]bis(6-methylphenol) 
N O05r HormeliVl, “ 

B. Durch Behandeln von 2-Hydroxy-3-methyl-benzaldehyd mit Äthylendiamin in 
Äthanol (Diehl et al., Iowa Coll. J. 22 [1947] 91, 98; Endo, J. chem. Soc. Japan Pure 
Chem. Sect. 70 [1949] 77; C. A. 1951 6601). 

Gelbe Krystalle; F: 111° (Diehl et al.), 110—111° (Endo). 

Kobalt(II)-Salz CoC,;H,sN,0,. Braunes Pulver (aus wss. Propanol-(1)) (Bailes, 
Calvin, Am. Soc. 69 [1947] 1886, 1890; Diehl et al... Beim Erwärmen mit Chloroform, 
mit Bromoform bzw. mit Dibrommethanu werden Addukte der Zusammensetzung 
CoC,sH,sN5s0,:2 CHCI, (rotbraune Krystalle), CoC,;H1ısN50,:2(?)CHBr, (schwarzbraune 
Krystalle) bzw. CoC,3H}sN50,:2 CH,Br, (orangefarbene Krystalle) erhalten (Endo). 


Bis-[3-(2-hydroxy-3-methyl-benzylidenamino)-propyl]-amin, 3.3°-Bis-[2-hydroxy- 
3-methyl-benzylidenamino]-dipropylamin, 2,2’-[iminobis(trimethylenenitrilo= 
methylidyne) ]bis(6-methylphenol) C5z5H5,N;zO,, Formel VIII. 

Kobalt(II)-Salz CoC„H,,N;0,. B. Durch Behandeln von 2-Hydroxy-3-methyl- 
benzaldehyd mit Bis-[3-amino-propyl]-amin in Äthanol und Versetzen der Reaktions- 
lösung mit wss. NaOH und mit wss. Kobalt(II)-acetat (Bailes, Calvin, Am. Soc. 69 
[1947] 1886, 1891). — Braungelbe Krystalle (Bai., Ca., l.c. S. 1891). In Benzol, Äther, 
Chloroform, Methanol, Aceton, Dioxan und Tetrachlormethan leicht löslich, in Äthanol, 
Propanol-(1) und Acetonitril löslich, in Hexan schwer löslich (Bai., Ca.). Paramagne- 
tisch; magnetische Susceptibilität: Calvin, Barkelew, Am. Soc. 68 [1946] 2267, 2268. — 
Absorption von Sauerstoff unter Druck: Bai., Ca. 


HO CH, 


Fe CH=N-[CH, ],=NH-[CH,],=N=CH CH=N-NH-CO-NH, 


H,C OH H,C OCH 


VIII IX 


2-Methoxy-3-methyl-1-semicarbazonomethyl-benzol, 2-Methoxy-3-methyl-benzaldehyd- 
semicarbazon, 2-methoxy-3-methylbenzaldehyde semicarbazone CyH43Nz30,, Formel IX 
(E 1545). 

B. Aus 2-Methoxy-3-methyl-benzaldehyd (Mill, Short, Soc. 1937 260, 261). 

F: 216—216,5°. 


4-Hydroxy-3-methyl-1-formyl-benzol, 4-Hydroxy-3-methyl-benzaldehyd, [4.3] Kresot= 
aldehyd, 4-hydroxy-3-methylbenzaldehyde CzH;O,, Formel X (R=H) (H98; EI 
545; EII 102). 

Krystalle (aus W.); F: 114—115° (Hanus, J. pr. [2] 155 [1940] 317, 326). 

Bildung von 4-Hydroxy-3-methyl-benzoesäure beim Erhitzen mit KOH auf 170 — 220°: 
Lock, B. 63 [1930] 551, 559. 

Oxim s. S. 367. 
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4-Methoxy-3-methyl-1-formyl-benzol, 4-Methoxy-3-methyl-benzaldehyd, 4-methoxy- 
3-methylbenzaldehyde C,H,,O,, FormelX (R = CH,) (H 98; EI 545; E II 102). 

B. Durch Einleiten von HCl in ein Gemisch von 2-Methyl-anisol und Zinkeyanid in 
Benzol bei 0°, Eintragen von AlCl, unter weiterem Einleiten von HCl und Erhitzen des 
Reaktionsprodukts mit wss. HCl (Bogert, Hamann, Am. Perfumer 25 [1930] 75). Bildung 
neben 2.4-Dimethyl-anisol beim Erhitzen von Bis-[4-methoxy-3-methyl-benzyl]-äther 
unter Normaldruck auf Siedetemperatur: Quelet, Allard, Bl. [5] 4 [1937] 1468, 1471. 

Kp: 253—255° (Bo., Ha.); Kpzs: 250°; Kp,,: 130—135° (Qu., All.). DI: 1,082 (Qu., 
Au.). ns: 1,5575 (Ou., Al.). 

Oxim und Semicarbazon s. u. 


4-Hydroxy-3-methyl-1-formohydroximoyl-benzol, 4-Hydroxy-3-methyl-benzaldehyd- 
oxim, 4-hydroxy-3-methylbenzaldehyde oxime C;3H,NO,, Formel XI (H 99). 
B. Aus 4-Hydroxy-3-methyl-benzaldehyd (Hanus, J. pr. [2] 155 [1940] 317, 326). 
F: 143 — 144°, 


4-Methoxy-3-methyl-1-formohydroximoyl-benzol, 4-Methoxy-3-methyl-benzaldehyd- 
oxim C;H,,NO,. 
4-Methoxy-3-methyl-benzaldehyd-segtrans-oxim, 4-Methoxy-3-methyl-benz>= 

aldehyd-syn-oxim, 4-methoxy-3-methylbenzaldehyde segtrans-oxime C,H,,NO,, For- 
mel XII (H 99; EII102; dort als «-4-Methoxy-3-methyl-benzaldoxim bezeich- 
net). 

B. Aus 4-Methoxy-3-methyl-benzaldehyd (Bogert, Hamann, Am. Perfumer 25 [1930] 
75). 

F: 72—73°. 


4-Methoxy-3-methyl-1-semicarbazonomethyl-benzol, 4-Methoxy-3-methyl-benzaldehyd- 

sermicarbazon, 4-methoxy-3-methylbenzaldehyde semicarbazone C,,Hı13Ns0,, Formel XIII. 
B. Aus 4-Methoxy-3-methyl-benzaldehyd (Ouelet, Allard, Bl. [5] 4 [1937] 1468, 1471). 
F: 232 — 233°. 


a ai SEM; a, 


H,C CICH, CICH, 
XIll XIV xV 


4-Methoxy-3-chlormethyl-1-formyl-benzol, 4-Methoxy-3-chlormethyl-benzaldehyd, 
3-(chloromethyl)-4-methoxybenzaldehyde C,H,C10,, Formel XIV. 

B. Durch Einleiten von HCl in ein Gemisch von 4-Methoxy-benzaldehyd, wss. Form= 
aldehyd und ZnCl, (Ouelet, Allard, C.r. 205 [1937] 238). 

Nadeln (aus A.); F: 60°; Kp,: 150—155° [Zers.] (Qu., All.). 

Beim Behandeln einer äthanol. Lösung mit Nitromethan und wss.-äthanol. KOH bei 
0° ist Zrans(?)-B-Nitro-4-methoxy-3-chlormethyl-styrol (E III 6 2422) erhalten worden 
(Reichert, Auf dem Kampe, Ar. 277 [1939] 261, 266). 


4-Methoxy-3-chlormethyl-1-semicarbazonomethyl-benzol, 4-Methoxy-3-chlormethyl- 
benzaldehyd-semicarbazon, 3-(chloromethyl)-4-methoxybenzaldehyde semicarbazone 
CHE ,EIN,O5 RormelaNz 
B. Aus 4-Methoxy-3-chlormethyl-benzaldehyd (Quelet, Allard, C.r. 205 [1937] 238). 
F: 192 --193°. 
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5-Nitro-4-hydroxy-3-methyl-1-formyl-benzol, 5-Nitro-4-hydroxy-3-methyl-benzaldehyd, 
4-hydroxy-3-methyl-5-nitrobenzaldehyde C3H,NO,, Formel I (H 100). 
B. Durch Erwärmen von 5-Nitro-4-hydroxy-3-methyl-benzylalkohol mit Natrium- 
[3-nitro-benzol-sulfonat-(1)] in wss. NaOH (Ziegler, Gartler, M. 80 [1949] 634, 638). 
Hellgelbe Nadeln (aus A. + W.); F: 152°. 


0,N OR o-_) OR 
—— PR 
HO CHO CHO CHO 
OR 
H,C HzC H,C H,C 
I II III IV 


6-Hydroxy-3-methyl-1-formyl-benzol, 6-Hydroxy-3-metkyl-benzaldehyd, [2.5] Kresot= 
aldehyd, 5-Methyl-salicylaldehyd, 2-hydroxy-5-methylbenzaldehyde C;3H,O,, For- 
mel II (R=H) (H 100; EI 545; E II 102). 

B. Durch Erhitzen von #-Kresol mit Hexamethylentetramin in einem zuvor auf 165° 
erhitzten Gemisch von Glycerin und Borsäure auf 150—160° und Behandeln des auf 
110° abgekühlten Reaktionsgemisches mit wss. H,SO, unter Durchleiten von Wasser- 
dampf (Duff, Soc. 1941 547, 549; s.a. Liggett, Diehl, Pr. Iowa Acad. 52 [1945] 191, 193). 
Durch Erwärmen von #-Kresol mit verd. wss. Kalilauge und Trichloressigsäure (Arm- 
strong, Richardson, Soc. 1933 496, 498). Durch Behandeln von #-Kresol mit wss. Gly= 
oxylsäure und wss. KOH (Riedel-de Haön, D.R.P. 621567 [1932]; Frdl. 21 395). 

F: 56° (Duff), 55,3° (Li., Diehl). Kpı5-13: 98° (Riedel-de Haen). 

Bildung von 6-Hydroxy-3-methyl-benzoesäure beim Erhitzen mit KOH auf 220°: 
Lock, B. 63 [1930] 551, 559. Beim Behandeln mit Peroxyessigsäure in Essigsäure bei 
Raumtemperatur bilden sich 6-Formyloxy-3-methyl-phenol und 2-Formyloxy-4-methyl- 
phenol; beim Behandeln mit Peroxyessigsäure in Acetanhydrid unter Zusatz geringer 
Mengen Toluol-sulfonsäure-(4) bei 60—70° sind 6-Acetoxy-3-methyl-benzaldehyd und 
6-Acetoxy-3-methyl-1-diacetoxymethyl-benzol erhalten worden (v. Wacer, v. Bezard, B. 74 
[1941] 845, 852, 853). 

Charakterisierung als 3.5-Dinitro-phenylcarbamoyl-Derivat (F: 227— 228°): Sah, Ma, 
J. Chin. chem. Soc. 2 [1934] 229, 231; als Phenylhydrazon (F: 149° bzw. F: 148,5° 
bis 149,5°): Duff, Soc. 1941 547, 549; Chang, Sah, J. Chin. chem. Soc. 4 [1936] 80, 81; 
weitere zur Charakterisierung empfohlene substituierte Hydrazone und Semicarbazone: 
Chang, Sah; Lei, Sah, Shih, J. Chin. chem. Soc. 3 [1935] 246, 248; Chen, Sah, J. Chin. 
chem. Soc. 4 [1936] 62, 66; Kaoetal., J. Chin. chem. Soc. 4 [1936] 69, 72; Kao et al., 
Sci. Rep. Tsing Hua Univ. [A] 3 [1936] 555. Oxim s. S. 370. 

Kupfer (II)-Salz Cu(C;H.O,),. Untersuchung der Komplex-Stabilität in wss. Dioxan: 
Calvin, Wilson, Am. Soc. 67 [1945] 2003, 2005; in wss. Pyridin: Calvin, Bailes, Am. 
Soc. 68 [1946] 949, 952. 


6-Methoxy-3-methyl-1-formyl-benzol, 6-Methoxy-3-methyl-benzaldehyd, 2-methoxy- 
ö-methylbenzaldehyde C5H,,O,, Formel II (R = CH,) (H 100; EI 545; E II 103). 
Kp: 249—251° (Bogert, Hamann, Am. Perfumer 25 [1930] 75). 
©xims.S..370. 


6-Benzyloxy-3-methyl-1-formyl-benzol, 6-Benzyloxy-3-methyl-benzaldehyd, 2-(benzyloxy)- 
ö-methylbenzaldehyde C,,H,40,, Formel III. 

B. Durch Behandeln von 6-Hydroxy-3-methyl-benzaldehyd mit Benzylchlorid und 
KOH in Methanol (Ardis, Baltzly, Schoen, Am. Soc. 68 [1946] 591, 594). 

Nadeln (aus Hexan); F: 58,5 —59°. Kp,: 150-155°. 


6-Acetoxy-3-methyl-1-formyl-benzol, 6-Acetoxy-3-methyl-benzaldehyd, 2-aceloxy- 
ö-methylbenzaldehyde C,,H}90;, Formel II (R = CO-CH,) (H 100). 
F: 57° (v. Wacek, v. Bezard, B. 74 [1941] 845, 852). 
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6-Acetoxy-3-methyl- 1-diacetoxymethyl-benzol, 6-Acetoxy-3-methyl-benzyliden- 
diacetat, 2-acetoxy-5-methylbenzylidene diacetate C,4H,O,, Formel IV (R = CO-CH,) 
(H 100). 
B. Durch Behandeln von 6-Hydroxy-3-methyl-benzaldehyd mit Acetanhydrid und 
geringen Mengen Toluol-sulfonsäure-(4) (v. Wacek, v. Bezard, B. 74 [1941] 845, 852). 
Krystalle; F: 94°. 


6-Hydroxy-3-methyl-1-[ N-methyl-formimidoyl]-benzol, Methyl-[6-hydroxy-3-methyl- 
benzyliden]-amin, 6-Hydroxy-3-methyl-benzaldehyd-methylimin, 5-Methyl-salicyl= 
aldehyd-methylimin, 4-methyl-2-(N-methylformimidoyl)phenol C5H,,NO, Formel V. 

Kobalt(III)-Salz Co(C,H,,NO),;. B. Durch Einleiten von Methylamin in eine äthanol. 
Lösung von 6-Hydroxy-3-methyl-benzaldehyd und Behandeln der Reaktionslösung mit 
Kobalt(II)-acetat (unter Luftzutritt?) (Endo, J. chem. Soc. Japan 65 [1944] 719, 722; 
C. A. 1948 1577). — Schwarzgrüne Prismen (aus Ae.); F: 247—248°. In Äthanol, Benzol 
und Pyridin leicht löslich, in Äther löslich, in Wasser fast unlöslich. 


OH x OH CH, 
CH=N-CH, CH=N-CH3-CH,-N=CH 


H,C H,C HO 
V VI 


1.2-Bis-[6-hydroxy-3-methyl-benzylidenamino]-äthan, N.N’-Bis-[6-hydroxy-3-methyl- 
benzyliden]-äthylendiamin, 2,2’- [ethylenebis(nitrilomethylidyne) ]bis(4-methylphenol) 
35H, NO, Rormer VI (X =). 

B. Durch Behandeln einer äthanol. Lösung von 6-Hydroxy-3-methyl-benzaldehyd mit 
Äthylendiamin in Wasser bei 60° (Diehl et al., Iowa Coll. J. 22 [1947] 91, 95; Liggett, 
Diehl, Pr. Iowa Acad. 52 [1945] 191, 193). 

Krystalle (aus Bzl. + PAe.) (Diehl et al.). F: 164° (Li., Diehl; Diehl et al.). 

Kobalt(II)-Salz CoC z3H}sN,0,. Orangerot (Endo, J. chem. Soc. Japan 65 [1944] 667, 
719; C. A. 1948 1577; Bailes, Calvin, Am. Soc. 69 [1947] 1886, 1889; s.a. Diehl et al., 
Iowa Coll. J. 22 [1947] 91, 96). Paramagnetisch; magnetische Susceptibilität: Calvin, 
Barkelew, Am. Soc. 68 [1946] 2267, 2268. In Nitrobenzol leicht löslich, in Benzol und 
Äthanol löslich, in Äther schwer löslich, in Wasser fast unlöslich (Endo). Untersuchung 
der Komplex-Stabilität in wss. Pyridin: Calvin, Batles, Am. Soc. 68 [1946] 949, 
952. Absorption von Sauerstoff unter Druck: Bai., Ca.; Diehl etal. — Monohydrat 
CoC,sH1sN,0, H,O. Braunrote Krystalle (aus Py. + W.) (Bai., Ca.). Paramagnetisch; 
magnetische Susceptibilität: Ca., Bar. — Dihydrat CoC,H,sN50;, : 2 H,O. Rotbraune 
Nadeln (aus Bzl.) (Endo; s.a. Bai., Ca.). 


Bis-[3-(6-hydroxy-3-methyl-benzylidenamino)-propyi]-amin, 3.3°-Bis-[6-hydroxy- 
3-methyl-benzylidenamino]-dipropylamin, 2,2’-[iminobis(trimethylenenitrilo= 
methylidyne) ]bis(4-methylphenol) Cz,H3N;30,, Formel VII. 

Kobalt(II)-Salz CoC,,H,,N,O,. B. Durch Behandeln von 6-Hydroxy-3-methyl-benz= 
aldehyd mit Bis-[3-amino-propyl]-amin in Äthanol und Erwärmen der Reaktions- 
lösung mit wss. NaOH und wss. Kobalt(II)-acetat (Bailes, Calvin, Am. Soc. 69 [1947] 
1886, 1891). — Krystalle mit 1 Mol H,O; das Wasser wird unter vermindertem Druck bei 
120° abgegeben (Bai., Ca.). Paramagnetisch; magnetische Susceptibilität: Calvin, 
Barkelew, Am. Soc. 68 [1946] 2267, 2268. Absorption von Sauerstoff unter Druck: 
Bai., Ca. 


OH CH, OR 
CH=N-[CH, ]3-NH-[CH,]3-N=CH CH=NOH 


H,C HO H,C 
VII VIII 


24 BEILSTEINs Handbuch, 4. Aufl. 3. Erg.-Werk, Bd. VIII/1. 
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6-Hydroxy-3-methyl-1-formohydroximoyl-benzol, 6-Hydroxy-3-methyl-benzaldehyd- 
oxim, 5-Methyl-salicylaldehyd-oxim, 2-hydroxy-5-methylbenzaldehyde oxime 
C;H,NO,, Formel VIII (R = H) (H 100). 

B. Aus 6-Hydroxy-3-methyl-benzaldehyd (Kao, Chen, J. Chin. chem. Soc. 3 [1935] 
22, 23). 

Nadeln (aus W.); F: 107°. 

Kupfer(II)-Salz Cu(C;H,NO,), und Nickel(II)-Salz Ni(C,H,NO,), (grün): Kao, 
Chen. 


6-Methoxy-3-methyl-1-formohydroximoyl-benzol, 6-Methoxy-3-methyl-benzaldehyd- 
oxim, 2-methoxy-5-methylbenzaldehyde oxime C5H,,NO,, Formel VIII (R = CH,) (H 100). 
B. Aus 6-Methoxy-3-methyl-benzaldehyd (Bogert, Hamann, Am. Perfumer 25 [1930] 
75). 
F: 145 —146° [korr.]. 


6-Methoxy-3-chlormethyl-1-formyl-benzol, 6-Methoxy-3-ehlormethyl-benzaldehyd, 
5-(chloromethyl)-2-methoxybenzaldehyde C,H,C1O,, Formel IX. 

B. Durch Erhitzen von 2-Methoxy-benzaldehyd mit wss. Formaldehyd und wss. HCl 
(Reichert, Hoss, Ar. 280 [1942] 157, 165). 

Nadeln (aus A. + W. oder Acn. + W.); F: 76,5°. 

Beim Erwärmen mit wss. H,SO, bildet sich Bis- [4-methoxy-3-formyl-benzyl]-äther. 

Verbindung mit Hexamethylentetramin. F: 185° [nicht rein erhalten]. 


5-Nitro-6-hydroxy-3-methyl-1-formyl-benzol, 5-Nitro-6-hydroxy-3-methyl-benzaldehyd, 
3-Nitro-5-methyl-salicylaldehyd, 2-hydroxy-5-methyl-3-nitrobenzaldehyde 
C,H-.NO,, Formel X (H 101; EI 546). 
B. Durch Erhitzen von 5-Nitro-6-hydroxy-3-methyl-benzylalkohol mit Natrium- 
[3-nitro-benzol-sulfonat-(1)] in wss. NaOH (Ziegler, Gartler, M. 80 [1949] 634, 637). 
Hellgelbe Nadeln (aus A.); F: 141° (Zie., Ga.), 139° (Diehl et al., Iowa Coll. J. 22 [1947] 
Sl, CR). 


1.2-Bis-[5-nitro-6-hydroxy-3-methyl-benzylidenamino]-äthan, N.N’-Bis-[5-nitro- 
6-hydroxy-3-methyl-benzyliden]-äthylendiamin, 2,2’-[ethylenebis(nitrilomethylidyne) |bis= 
(4-methyl-6-nitrophenol) C]3H}sNı40,, Formel VI (X = NO,). 

B. Durch Erwärmen von 5-Nitro-6-hydroxy-3-methyl-benzaldehyd mit Äthylendiamin 
in Äthanol (Diehl et al., Iowa Coll. J. 22 [1947] 91, 99). 

Orangegelbe Krystalle; F: 225°. 

Natrium-Salz. Blutrot. In Äthanol löslich. — Kobalt(II)-Salz. Dunkelrot. 


HL o 
OCH, 0,N OH S-CH, S-CH, 
CICH, H,C HC HC 
IX DL xI XII 


6-Methylmercapto-3-methyl-1-formyl-benzol, 6-Methylmercapto-3-methyl-benzaldehyd, 
5-methyl-2-(methylthio)benzaldehyde C,H, OS, Formel XI. 

B. Durch Erwärmen von 6-Methylmercapto-3-methyl-benzylchlorid mit Hexamethylen= 
tetramin in Chloroform und anschliessendes Erhitzen mit wss. HCl (Howard, Campaigne, 
Shriner, Am. Soc. 70 [1948] 4251). Durch Einleiten von HCl in ein gekühltes Gemisch 
von Methyl-p-tolyl-sulfid, Cyanwasserstoff und AlCl, in Benzol und anschliessendes Be- 
handeln mit Eis und wss. HC] (Krollpfeiffer, Hartmann, Schmidt, A. 563 [1949] 15, 22; 
vgl. Ho., Ca., Sh.). 

Krystalle (aus PAe.); F: 26—27° (Kr., Ha., Sch.). Kpıs: 151 —152°.(Kr., Ha., Sch.) 
Kp,,,: 129—134° (Ho., Ca., Sh.). 

2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 254°): Ho., Ca., Sh.; Semicarbazon s. S. 371. 


’ 
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Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure wird eine orangerote Lösung erhalten (Kr., 
Fa, SCH) 


6-Dimethylsulfonio-3-methyl-1-formyl-benzol, Dimethyl-[4-methyl-2-formyl-phenyl]- 
sulfonium, (2-formyl-4-methylphenyl)dimethylsulfonium [C,,H,;0S]®, Formel XII. 

Methylsulfat. B. Durch Erwärmen von 6-Methylmercapto-3-methyl-benzaldehyd 
mit Dimethylsulfat (Krollpfeiffer, Hartmann, Schmidt, A. 563 [1949] 15, 23). — Harz. 

Perchlorat [C,,H,,OS]CIO,. Krystalle (aus A. oder W.); F:145—146°. Beim Erhitzen 
mit verd. wss. Natronlauge sind 6-Methylmercapto-3-methyl-benzoesäure und geringe 
Mengen 6-Methylmercapto-3-methyl-benzylalkohol erhalten worden (Kr., Ha., Sch., 
l.c. S.18, 24). 


6-Methylmercapto-3-methyl-1-semicarbazonomethyl-benzol, 6-Methylmercapto-3-methyl- 
benzaldehyd-semicarbazon, 5-methyl-2-(methylthio)benzaldehyde semicarbazone 
C,HısNsOS, Formel I. 

B. Aus 6-Methylmercapto-3-methyl-benzaldehyd (Krollpfeiffer, Hartmann, Schmidt, 
A. 563 [1949] 15, 23). 

Blättchen (aus A.); F: 210— 211°. 


S-CH, 
CH=N-NH-CO-NH, CHO CH=N-NH-CO-NH, 


H,C RO-CH, C,H50-CH, 


I II III 


3-Hydroxymethyl-1-formyl-benzol, «’-Hydroxy-«-0x0o-m-xylol, 3-Hydroxymethyl-benz= 
aldehyd C,H,O,, Formel II (R=H). 


3-Äthoxymethyl-1-formyl-benzol, «’-Äthoxy-a-oxo-m-xylol, 3-Äthoxymethyl-benz= 
aldehyd, 3-(ethoxymethyl)benzaldehyde C,,H150;,, Formel II (R = C,H,). 

B. Neben Isophthalaldehyd bei der Behandlung von siedendem m-Xylol mit Chlor, 
Behandlung des Reaktionsgemisches mit äthanol. Natriumäthylat und anschliessenden 
Hydrolyse (Arditti, C.r. 223 [1946] 635). 

Kp;: 117 119°. DI”: 1,070..n9” 1,5270. 

2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 129—130°): Ar.; Semicarbazon s.u. 


3-Äthoxymethyl-1-semicarbazonomethyl-benzol, «’-Äthoxy-a-semicarbazono-m-xylol, 
3-Äthoxymethyl-benzaldehyd-semicarbazon, 3-(ethoxymethyl)benzaldehyde semicarbazone 
Cent NO, Kormel IM. 

B. Aus 3-Äthoxymethyl-benzaldehyd (Arditti, C.r. 223 [1946] 635). 

Brei 


2-Hydroxy-4-methyl-1-formyl-benzol, 2-Hydroxy-4-methyl-benzaldehyd, [2.4] Kresot= 
aldehyd, 4-Methyl-salicylaldehyd, 2-hydroxy-4-methylbenzaldehyde C;H;O,, For- 
melIV (X =H) (H 101; EI 546; E II 103). 

B. Durch Erhitzen von m-Kresol mit Hexamethylentetramin in einem zuvor auf 165° 
erhitzten Gemisch von Glycerin und Borsäure auf 150—160° und Behandeln des auf 110° 
abgekühlten Reaktionsgemisches mit wss. H,SO, unter Durchleiten von Wasserdampf 
(Duff, Soc. 1941 547, 549). 

Nadeln (aus A.) (Love, J.roy. tech. Coll. 3 [1935] 385). F: 60° (Love; Duff; Renz, 
Helv. 30 [1947] 124, 130). 

Beim wiederholten Behandeln einer Lösung in 5 %ig. wss. Natronlauge mit wss. K,S,0,- 
Lösung und 40%ig. wss. Natronlauge unterhalb 40° und Erwärmen der von Neben- 
produkten befreiten Reaktionslösung mit wss. HCl ist 2.5-Dihydroxy-4-methyl-benz- 
aldehyd erhalten worden (Renz). Beim Behandeln mit Peroxyessigsäure in Essigsäure 
bilden sich 6-Formyloxy-3-methyl-phenol und 2-Formyloxy-4-methyl-phenol (v. Wacek, 
v. Bezard, B. 74 [1941) 845, 854). 


24* 
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1.2-Bis-[2-hydroxy-4-methyl-benzylidenamino]-äthan, N.N’-Bis-[2-hydroxy-4-methyl- 
benzyliden]-äthylendiamin, 2,2’-[ethylenebis(nitrilomethylidyne) ]bis(5-methylphenol) 
C5EN202 Kormeliv. ji 

B. Aus 2-Hydroxy-4-methyl-benzaldehyd und Äthylendiamin in Äthanol (Diehl et al., 
Iowa Coll. J. 22 [1947] 91, 97). 

Krystalle (aus A.); F: 194°, 

Kobalt(II)-Salz. Hellbraun. Absorption von Sauerstoff unter Druck: Diehl et al. 


X HO 


HzC CHO oma) 


OH OH 
IEW Vv 


5-Chlor-2-hydroxy-4-methyl-1-formyl-benzol, 5-Chlor-2-hydroxy-4-methyl-benzaldehyd, 
5-Chlor-4-methyl-salicylaldehyd, 5-chloro-2-hydroxy-4-methylbenzaldehyde 
C,H,C10,, Formel IV (X =Cl) (EI 546). 

B. Neben anderen Verbindungen (s. Liggett, Diehl, Pr. Iowa Acad. 52 [1945] 191, 193; 
Duff, Furness, Soc. 1951 1512) beim Erhitzen von 4-Chlor-3-methyl-phenol mit Hexa>= 
methylentetramin in einem zuvor auf 165° erhitzten Gemisch von Glycerin und Borsäure 
auf 150—160° und Behandeln des auf 110° abgekühlten Reaktionsgemisches mit wss. 
H,SO, unter Durchleiten von Wasserdampf (Duff, Soc. 1941 547, 549). 

Gelbliche Krystalle (aus A.); F: 68° (Duff). 


4-Hydroxymethyl-1-formyl-benzol, «’-Hydroxy-«-0oxo-p-xylol, 4-Hydroxymethyl-benz- 
aldehyd, £-(hydroxymethyl)benzaldehyde C,H,0O,, Formel VI (R = H) (H 102). 
Krystalle (aus PAe.); F: 47° (Baker, Brieux, Saunders, Soc. 1956 404, 411). 


4-Methoxymethyl-1-formyl-benzol, «’-Methoxy-a-oxo-p-xylol, 4-Methoxymethyl-benz= 
aldehyd, 4-(methoxymethyl)benzaldehyde C,H,nO,, Formel VI (R=CH,). 

B. Durch Erhitzen von 4-Methoxymethyl-benzylchlorid mit Hexamethylentetramin 
in wss. Äthanol (Ouelet, Bl. [4] 53 [1933] 222, 233). Durch Erhitzen von 4-Methoxy= 
methyl-1-dimethoxymethyl-benzol mit verd. wss. Schwefelsäure und Essigsäure (Sabetay, 
C.r. 193 [1931] 1194; Arditti, Palfvay, C.r. 223 [1946] 547). 

Kpz,: 130—133° (Ar., Pa.); Kpıs: 125° (Ou.). DE: 1,0969 (Ar., Pa.); D?: 1,071. (Ou.). 
25.:91,53122 (49.22.03) 007.:21,535 020) F 

2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 196°): Ar., Pa.; Semicarbazon s. S. 373. 


OR 
Äh 

ron co ron och ro-0(_Y-onmnmmn-co-un 
OR 


VI VII VIII 


4-Äthoxymethyl-1-formyl-benzol, «’-Äthoxy-«-oxo-p-xylol, 4-Äthoxymethyl-benzaldehyd, 
4-(ethoxymethyl)benzaldehyde C,,Hız0,, Formel VI (R = C,H,). 

B. Durch Erwärmen von 4-Äthoxymethyl-1-diäthoxymethyl-benzol mit verd. wss. 
Schwefelsäure und Essigsäure (Sabetay, C.r. 193 [1931] 1194; Arditti, Palfray, C.r. 223 
[1946] 547). 

Kpzo: 139—140° (Ar., Pa.); Kpi: 133—134° (Sa.). DP: 1,062; nY: 1,5264 (Ar., Pa.). 

Phenylhydrazon (F: 86°): Sa.; 2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 183°): Ar., Pa.; 
Semicarbazon s. S. 373. 


4-Methoxymethyl-1-dimethoxymethyl-benzol, «.x.«’-Trimethoxy-p-xylol, 4-Methoxy- 
methyl-benzaldehyd-dimethylacetal, 4-(methoxymethyl)benzaldehyde dimethyl acetal 
CHH,0, Formel VIIHR >=’CH,): 

B. Durch Behandeln von 4-Brommethyl-1-dibrommethyl-benzol (Sabetay, C.r. 193 
[1931] 1194) oder von 4-Chlormethyl-1-dichlormethyl-benzol (Arditti, Palfray, C.r. 223 
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[1946] 547) mit Natriummethylat in Methanol. 
Kpis: 122—123° (Sa.); Kp,: 122—123° (Ar., Pa.). 


4-Athoxymethyl-1-diäthoxymethyl-benzol, «.a.a’-Triäthoxy-p-xylol, 4-Äthoxymethyl- 
benzaldehyd-diäthylacetal, 4-(ethorymethyl)benzaldehyde diethyl acetal C,H,550,, Formel 
MIIERT GH): 

B. Durch Erwärmen von 4-Brommethyl-1-dibrommethyl-benzol (Sabetay, C.r. 193 
[1931] 1194) oder von 4- -Chlormethyl- 1-dichlormethyl-benzol (Arditti, Palfray, C.r. 223 
[1946] 547) mit er in Äthanol. 

Kp,s: 148—150° (Ar., Pa.); Kp,s: 142° (Sa.). 


4-Methoxymethyl-1-semicarbazonomethyl-benzol, «’-Methoxy-a-semicarbazono-p-xylol, 
4-Methoxymethyl-benzaldehyd-semicarbazon, 4-(methoxymethyl)benzaldehyde semicarb= 
zone C,H; Ns0;, Formel VIIL (R = CH,). 

B. Aus 4-Methoxymethyl-benzaldehyd (Sabetay, C.r. 193 [1931] 1194; Quelet, Bl. [4] 
53 [1933] 222, 233; Arditti, Palfray, C.r. 223 [1946] 547). 

Krystalle (aus W.); F: 186° [Block] (Sa.; Ou.; Ar., Pa.). 


4- Äthoxymethyl- 1-semicarbazonomethyl-benzol, @’-Äthoxy-a-semicarbazono-p- xylol, 
4-Äthoxymethyl-benzaldehyd-semicarbazon, 4-(ethoxymethyl)benzaldehyde semicarbazone 
CHE N:O, Fr Eormel VIH-(R =>C,H,). 

B. Aus 4-Äthoxymethyl-benzaldehyd (Arditti, Palfray, C.r. 223 [1946] 547). 


ee [Ritter] 
3. Hydroxy-oxo-Verbindungen C,H,,O, 


2-Hydroxy-1-propionyl-benzol, 1-[2-Hydroxy-phenyl]-propanon-(1), 2-Hydroxy- 
propiophenon, 2’-hydroxypropiophenone C,H, 0, Formel IX (R=H) (H 102; 
E 1 547; E II 103). 

B. Neben grösseren Mengen 1-[4-Hydroxy-phenyl]-propanon-(1) beim 8-stdg. Einleiten 
von BF, in ein Gemisch von Propionsäure und Phenol und Erwärmen des Reaktions- 
gemisches auf 75° (v. Auwers, Pötz, Noll, A. 535 [1938] 219, 229), beim Eintragen von 
Propionylchlorid in ein Gemisch von Phenol und AlCl, bei 100° und anschliessenden 
Erhitzen auf 130° (Torres, Amargös, An. Soc. espah. 31 [1933] 37, 42) sowie beim Be- 
handeln von Propionsäure-phenylester mit AlC], (Farinholt, Harden, Twiss, Am. Soc. 55 
[1933] 3383, 3386; vgl. EII 103). Durch Eintragen einer Lösung von Salicylsäure- 
diäthylamid in Benzol in äther. Äthylmagnesiumbromid-Lösung, Erwärmen des Reak- 
tionsgemisches auf 70° und anschliessende Hydrolyse (Couturier, A.ch. [11] 10 [1938] 
559, 583). Durch Erwärmen von 1-[2-Methoxy-phenyl]-propanon-(1) mit AlC], in Benzol 
ee Sandrock, Hendry, Soc. 1931 2426, 2428). 

: 20—22° (Couturier, A.ch. [11] 10 [1938] 559, 583). Kpjs: 118—121° (v. Auwers, 
er Noll, A. 535 [1938] 219, 229); Kp,,: 115° (Farinholt, Harden, Twiss, Am. Soc. 55 
[1933] 3383, 3386). 

Überführung in 2-Propyl-phenol durch Hydrierung in Äthanol an Palladium/Kohle: 
Hartung, Crossley, Am. Soc. 56 [1934] 158; durch Hydrierung in Methanol an Kupfer= 
oxyd-Chromoxyd bei 120°/220—240 at: Nightingale, Radford, J. org. Chem. 14 [1949] 
1089, 1091. Die Hydrierung in Äthanol an Raney-Nickel unter 100— 300 at Druck führt 
bei 110° zu 2-Propyl-phenol, bei 180° zu cis-1-Propyl-cyclohexanol-(2) ; bei der Hydrierung 
in mit geringen Mengen wss. Alkalilauge versetztem Äthanol an Raney-Nickel sind 
bei 65° 2-Propyl-phenol und 1-[1-Hydroxy-propyl]-cyclohexanol-(2) (E III 6 4102), bei 
140° und bei 200° cis-1-Propyl-cyclohexanol-(2) und geringere Mengen 1-[1-Hydr- 
oxy-propyl]-cyclohexanol-(2) erhalten worden (Ungnade, McLaren, Am. Soc. 66 [1944] 
118, 120). Beim Behandeln mit amalgamiertem Aluminium und wasserhaltigem Äther 
bilden sich die beiden 3.4-Bis-[2-hydroxy-phenyl]-hexandiole-(3.4) vom F: 271° 
und vom F: 163° (Dodds et al., Pr. roy. Soc. [B] 132 [1944] 83, 97); beim Behandeln 
mit wss. NaOH und Natrium-Amalgam ist 3.4-Bis-[2-hydroxy-phenyl]-hexandiol-(3.4) 
vom F: 280° erhalten worden (Gie, Ark. Kemi 19A Nr. 11 [1945] 10). 

Bei der Hydrierung eines Gemisches von 1-[2-Hydroxy-phenyl]-propanon-(1) und NH, 
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in wss.-methanol. NaOH oder in wss. KOH an Raney-Nickel bei Raumtemperatur 
entsteht 2-[1-Amino-propyl]-phenol (Couturier, A. ch. [11] 10 [1938] 559, 612,618); 
ke von 2-[1-Äthylamino-propyl]-phenol bei der Hydrierung eines Gemisches von 

1-[2- ‚Hydroxy- phenyl]-propanon-(1) und Äthylamin in wss. KOH an Raney-Nickel: 
(Co, 1, Sa ln: 

Beim Erhitzen mit Acetanhydrid und Natriumacetat auf 180° bildet sich 4-Ox0-2.3-di- 
methyl-4H-chromen (Robertson, Sandrock, Hendry, Soc. 1931 2426, 2429). 

Charakterisierung als Benzoyl-Derivat (F: 58—59°): Mason, Am. Soc. 56 [1934] 
2499; als 2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 189°): Torres, Amargös, An. Soc. espah. 31 
[1933] 37, 42; als 4-Thiocyanato-phenylhydrazon (F: 146,5—147,5°): Horii, Kinouchi, 
J. pharm. Soc. Japan 56 [1936] 690, 696; dtsch. Ref. S. 166. Oxim s. S. 375; Semi- 
carbazon s. S. 376. 

Ammonium-Salz. Gelb; F: ca. 94° (Couturier, A.ch. [11] 10 [1938] 559, 584). 


& 
CO-CH,-CH, CO—-CH,—CH;, HO 
HzC=CH, 
CH,—CH, 
OH 
1X X xt 


2-Methoxy-1-propionyl-benzol, 1-[2-Methoxy-phenyl]-propanon-(1), 2-Methoxy- 
propiophenon, 2’-methoxypropiophenone Co H130,, Formel IX (R = CH,) (H 102). 

B. Durch Erwärmen der Natrium-Verbindung des 2-Methyl-acetessigsäure-äthylesters 
mit 2-Methoxy-benzoesäure-chlorid in Äther und Erhitzen des Reaktionsprodukts mit 
wss.-äthanol. KOH (Robertson, Sandrock, Hendry, Soc. 1931 2426, 2428). Durch Be- 
handeln von 2-Methoxy-benzonitril mit Äthylmagnesiumjodid in Äther und Behandeln 
des Reaktionsprodukts mit wss. HCl (Ro., Sa., He.; s. a. Grammaticakis, Bl. [5] 7 [1940] 
527, 538, 540). Durch Behandeln von Lösungen von 2-Methoxy-benzoesäure-amid oder 
von 2-Methoxy-benzoesäure-diäthylamid in Benzol mit äther. Äthylmagnesiumbromid- 
Lösung und Behandeln des jeweiligen Reaktionsprodukts mit wss. HC] (Couturier, A. 
ch. [11] 10 [1938] 559, 589, 593). Durch Behandeln von 1-[2-Hydroxy-phenyl]-propan= 
on-(1) mit Dimethylsulfat und wss. NaOH (Hartung et al., Am. Soc. 53 [1931] 4149, 
4155). 

Kps,s: 137° (Ha. et al.); Kp,.: 130—131° (Ro., Sa., He.), 125° (Gr.). 

Überführung in 2-Propyl-anisol durch Hydrierung in Äthanol an Palladium/Kohle: 
Hartung, Crossley, Am. Soc. 56 [1934] 158. Beim Behandeln mit amalgamiertem Alus 
minium und wasserhaltigem sind Äther die beiden 3.4-Bis-[2-methoxy-phenyl]-hexan= 
diole-(3.4) vom F: 169° und vom F: 133° erhalten worden (Dodds et al., Pr. roy. Soc. 
[B] 132 [1944] 83, 97). 

Oxim s. S. 375; Semicarbazon s. S. 376. 


2-Benzyloxy-1-propionyl-benzol, 1-[2-Benzyloxy-phenyl]-propanon-(1), 2-Benzyloxy- 
propiophenon, 2’-(benzyloxy)propiophenone Cy,H1s0,, Formel X. 

B. Durch Erhitzen von 1-[2-Hydroxy-phenyl]-propanon-(1) mit Benzylbromid und 
Natriumäthylat in Äthanol (I.G. Farbenind., D.R.P. 552244 [1930]; Frdl. 18 3043). 

Krystalle; F: 50—51° (I.G. Farbenind., D.R.P. 581331 [1929]; Frdl. 20 958; Bock- 
mühl, Ehrhart, Stein, U.S.P. 1877756 [1929]). Kp,: 158° (I.G. Farbenind., D.R.P. 552 244, 
DSHS3I:WBoSBENSESEIE 

Beim Behandeln einer Lösung in Dichlormethan mit Brom (1 Mol) unter Zusatz von 
CaCO, entsteht 2-Brom-1-[2-benzyloxy-phenyl]- propanon- (1) (nicht näher be- 
schrieben), das sich durch Umsetzung mit Methyl-benzyl-amin und anschliessende 
Hydrierung in Äthanol an Palladium in 2-Methylamino-1-[2- hydroxy-phenyl]-propan= 
ol-(1) (Hydrochlorid, F: 176°) überführen lässt (I.G. Farbenind., D.R.P. 581331; Bo., 
Eis St): 
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2-Acetoxy-1-propionyl-benzol, 1-[2-Acetoxy-phenyl]-propanon-(1), 2-Acetoxy- 
propiophenon, 2’-acetoxypropiophenone, C,H},0,, Formel IX (R = CO-CH,). 

B. Durch Erhitzen von 1-[2-Hydroxy-phenyl]-propanon-(1) mit Acetanhydrid (Cou- 
turier, A.ch. [11] 10 [1938] 559, 583). 

Kuystalle; 7:27 262..Kp2: 147. 


1.2-Bis-{[1-(2-hydroxy-phenyl)-propyliden]-amino}-äthan, N.N’-Bis-[1-(2-hydroxy- 
phenyl)-propyliden]-äthylendiamin, 0,0’-[ethylenebis(nitrilopropylidyne)]diphenol 
C.HzN,0O,, Formel XT. 
. B. Durch Behandeln von 1-[2-Hydroxy-phenyl]-propanon-(1) mit Äthylendiamin in 
Athanol (du Pont deNemours & Co., U.S.P. 2301861 [1939]; Diehl et al., Iowa Coll. J. 
22 [1947] 91, 109). 

Gelbe Krystalle (aus A.) (Diehletal). F: 135,6° [unkorr.] (du Pont), 118—118,5° 
(Diehl et al.). Löslichkeit: du Pont. 


(#)-1.2-Bis-{[1-(2-hydroxy-phenyl)-propyliden]-aminot-propan, (+)-N.N’-Bis- 
[1-(2-hydroxy-phenyl)-propyliden]-propylendiamin, (+)-0,0’-[propylenebis(nitrilopropyl- 
idyne)diphenol C„HsN,0,, Formel XII. 

B. Aus 1-[2-Hydroxy-phenyl]-propanon-(1) und (+)-Propylendiamin (du Pont de Ne- 
mours & Co., U.S.P. 2301861 [1939)). 


Gelbes Öl. 
HO 
H,C-CH, CH, HO HC-CH, 
C=N-CH C=N-[CH,)o N=C 
CH,-N=C CH,-CH, 
OH EHS CH, OH 
XII XIII 


1.10-Bis-4[1-(2-hydroxy-phenyl)-propyliden]-amino$-decan, N.N’-Bis-[1-(2-hydroxy- 
phenyl)-propyliden]-decamethylendiamin, 0,0’-[decamethylenebis(nitrilopropylidyne) ]dı= 
phenol C5z3H40N50;, Formel XIII. 

B. Aus 1-[2-Hydroxy-phenyl]-propanon-(1) und 1.10-Diamino-decan (du Pont de Ne- 
mouvs & Co., U.S.P. 2301 861 [1939]). 

Gelbes Öl. 


2-Methoxy-1-propionimidoyl-benzol, 1-[2-Methoxy-phenyl]-propanon-(1)-imin, 
2-Methoxy-propiophenon-imin, o-propionimidoylanisol C,H1sNO, 
Formel I. 

B. Durch Behandeln einer Suspension von 2-Methoxy-benzonitril in Benzol und Äther 
mit äther. Äthylmagnesiumbromid-Lösung und 12-stdg. Erhitzen des Reaktionsgemisches 
auf Siedetemperatur (Fuson, Gaertner, Chadwick, J. org. Chem. 13 [1948] 489, 491). 

Gelbes Öl. 

Hydrochlorid €, ,H,;NO-H@. FE: 157 —158°. 


2-Hydroxy-1-propionohydroximoyl-benzol, 1-[2-Hydroxy-phenyl]-propanon-(1)-oxim, 
2-Hydroxy-propiophenon-oxim, 2’-hydroxypropiophenone oxıme C;H,,NO,, For- 
mell (R=H) (EU 103). 
B. Aus 1-[2-Hydroxy-phenyl]-propanon-(1) (v. Auwers, Janssen, A. 483 [1930] 44, 64). 
Krystalle (aus PAe.); F: 93,5 — 94°. 


2-Methoxy-1-propionohydroximoyl-benzol, 1-[2-Methoxy-phenyl]-propanon-(1)-oxim, 
2-Methoxy-propiophenon-oxim, 2’-methoxypropiophenone oxime CH NO;,, For- 
mehlie (ix CH,): 

B. Aus 1-[2-Methoxy-phenyl]-propanon-(1) (Couturier, A. ch. [11] 10 [1938] 559, 619; 
Grammaticakis, Bl. [5] 8 [1941] 38, 48; Davies et al., Soc. 1947 191, 196). 
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Prismen (aus Ae. + Bzn. oder aus Me.) (Gr.; Da. et al.). F: 92° (Gr.), 87° (Da. et al.), 
84° (Cou.). UV-Spektrum (A.): Grammaticakis, Bl. [5] 8 [1941] 427, 439, 440. 
Wenig beständig (Gr., l.c. S. 47). 


H3C=CH, H3C-CH, H3C=Ch, H3C=CH, 
C=NH C=NOH C=N-0-CH, C=N-NH-CO-NH, 


pr OCH, OR OCH, OR 
I II III IV 


1-Benzyloxyimino- ee -propan, O-Benzyl-N-[1-(2-methoxy-phenyl)- 
propyliden]-hydroxylamin, 1-[2-Methoxy-phenyl]-propanon-(1)-[O-benzyl-oxim], 
2- Methoxy- propiophenon-[O-benzyl-oxim], 2’- -methoxypropiophenone O-benzyl= 
oxime C,H, NO;,, Formel III. 

B. Durch Erwärmen von 1-[2-Methoxy-phenyl]-propanon-(1) mit O-Benzyl-hydroxyl= 
amin in Benzol oder Äthanol (Grammaticakis, Bl. [5] 8 [1941] 38, 48, 50). 

Kp;: 170° (Gr., 1. c. S. 50). UV-Spektrum (A.): Grammaticakis, Bl. [5] 8 [1941] 427, 
442. 


2-Hydroxy-1-[1-semicarbazono-propyl]-benzol, 1-[2-Hydroxy-phenyl]-propanon-(1)- 
semicarbazon, 2-Hydroxy-propiophenon-semicarbazon, 2’-hydroxypropiophenone 
semicarbazone CyoHı13Ns0;, Formel IV (R=H). 

B. Aus 1-[2-Hydroxy-phenyl]-propanon-(1) (Robertson, Sandrock, Hendry, Soc. 1931 
2426, 2428; v. Auwers, Pötz, Noll, A. 535 [1938] 219, 247). 

Prismen (aus Me. oder A.); F: 213° (Ro., Sa., He.), 206,5 — 207° (v. Au., Pötz, Noll). 


2-Methoxy-1-[1-semicarbazono-propyl]-benzol, 1-[2-Methoxy-phenyl]-propanon-(1)- 
semicarbazon, 2-Methoxy-propiophenon-semicarbazon, 2’-methoxypropiophenone 
semicarbazone C,H1,N30;, FormelIV (R=CH,). 

B. Aus 1-[2-Methoxy-phenyl]-propanon-(1) (Robertson, Sandrock, Hendry, Soc. 1931 
2426, 2428; Grammalticakis, Bl. [5] 7 [1940] 527, 542). 

Krystalle (aus wss. A. oder wss. Me.); F: 156° (Gr.), 154° (Ro., Sa., He.). UV-Spektrum 
(A.): Grammaticakis, Bl. [5] 8 [1941] 427, 432. 


5-Fluor-2-hydroxy-1-propionyl-benzol, 1-[5-Fluor-2-hydroxy-phenyl]-propanon-(1), 
5-Fluor-2-hydroxy-propiophenon, 5’-fluoro-2’-hydroxypropiophenone C,H,FO,, 
Formel V. 

B. Durch Erhitzen von Propionsäure-[4-fluor-phenylester] mit AlCl, auf 150° (Suter, 
Lawson, Smith, Am. Soc. 61 [1939] 161, 163). 

Krystalle (aus wss. Me.); F: 30,5°. Kp,,: 117 —121°. 


v2 CH,-CH, CO-CH,-CH, CO-CH,—CH, cO— ch 
I ae 
v1 VIII 


3-Chlor-2-methoxy-1-propionyl-benzol, 1-[3-Chlor-2-methoxy-phenyl]-propanon-(1), 
3-Chlor-2-methoxy- propiophenon, 3-chloro-2’-methoxypropiophenone CyHnC1O;, 
Formel VI. 

Ein Präparat vom Kp,,: 135—140° (nicht rein) ist aus 3-Chlor-2-methoxy-benzonitril 
und Äthylmagnesiumbromid erhalten worden (Richtzenhain, Nippus, B. 82 [1949] 408, 
413). 

2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 160°): Ri., Ni. 
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5-Chlor-2-hydroxy-1-propionyl-benzol, 1-[5-Chlor-2-hydroxy-phenyl]-propanon-(1), 
5-Chlor-2-hydroxy- propiophenon, 5 -chloro-2’-hydroxypropiophenone C,H,CIO,, 
Formel VII (R = H) (E II 103). 


F: 59,7° (Klarmann, Shternov, Gates, Am. Soc. 55 [1933] 2576, 2586). 


5-Chlor-2-methoxy-1-propionyl-benzol, 1-[5-Chlor-2-methoxy-phenyl]-propanon-(1), 
5-Chlor-2-methoxy-propiophenon, 5’-chloro-2’-methoxypropiophenone CuH,,C1O;, 
Formel VI (R —CH;): 

B. Durch Behandeln von 1-[5-Chlor-2-hydroxy-phenyl]-propanon-(1) mit Methyljodid 
und ee Seen in Äthanol (Chakravarti, Majumdar, J. Indian chem. Soc. 15 [1938] 
136). 

F: 41 —42°. Kp;: 135 — 140°. 


(#)-2-Chlor-1-0xo-1-[2-hydroxy-phenyl]-propan, (+)-2-Hydroxy-1-[2-chlor-propionyl]- 
benzol, (+)-2-Chlor-1-[2-hydroxy-phenyl]-propanon-(1), (+)-«-Chlor-2-hydroxy- 
propiophenon, (+)-2-chloro-2’-hydroxypropiophenone C,H,C10,, Formel VIII. 

B. Neben geringen Mengen Schar ame AroryPHERTITproPanEREN beim Behandeln 
von (+)-2-Chlor-propionsäure-phenylester mit AICl,, zuletzt bei 110° (v. Auwers, Pötz, 
Noll, A. 535 [1938] 219, 248). 

Hellgelbes Öl; Kpjo: 126 —128°. Mit Wasserdampf flüchtig. 


3.5-Dichlor-2-hydroxy-1-propionyl-benzol, 1-[3.5-Dichlor-2-hydroxy-phenyl]-propan= 
on-(1), 3.5-Dichlor-2-hydroxy-propiophenon, 3’,5’-dichloro-2’-hydroxypropio= 
phenone C,H,C1,0,, Formel IX (R=H). 

B. Aus Propionsäure-[2.4-dichlor-phenylester] durch Erhitzen mit AlCl, auf 170° 
(Chien, Yun, J. Chin. chem. Soc. 7 [1939] 40, 42, 44) sowie durch Behandeln mit AICI, 
in Schwefelkohlenstoff und Erhitzen des vom Schwefelkohlenstoff befreiten Reaktions- 
gemisches auf 140° (Tarbell, Sato, Am. Soc. 68 [1946] 1091, 1092). 

Krystalle (aus Bzn. oder A.); F: 116,5 —117,5° [korr.]) (Ta., Sato), 115,6° (Ch., Yun). 


3.5-Dichlor-2-methoxy-1-propionyl-benzol, 1-[3.5-Dichlor-2-methoxy-phenyl]-propan- 
on-(1), 3.5-Dichlor-2-methoxy-propiophenon, 3’,5’-dichloro-2’-methoxypropio= 
phenone C]H10C1;0,, Formel IX (R = CH,3). ° 
B. Durch Erwärmen von 1-[3.5-Dichlor-2-hydroxy-phenyl]-propanon-(1) in Aceton 
mit Dimethylsulfat und wss. Alkalilauge (Tarbell, Sato, Am. Soc. 68 [1946] 1091, 1092). 
Nadeln (aus wss. Me.); F: 37 —38°. 


Br 
/ 
CO-CH,-CH, CO-CH,=-CH, N 
CH, 
cl OR Br OH OH 
cl 
IX. x XI 


5-Brom-2-hydroxy-1-propionyl-benzol, 1-[5-Brom-2-hydroxy-phenyl]-propanon-(1), 
5-Brom-2-hydroxy-propiophenon, 5’-bromo-2’-hydroxypropiophenone C,H,BrO,, 
Formel X. 

B. Durch Erhitzen von Propionsäure-[4-brom-phenylester] mit AlCl, auf 150 —160° 
(Klarmann et al., Am. Soc. 55 [1933] 4657, 4660) oder auf 120° (Chakravarti, Majumdar, 
J. Indian chem. Soc. 16 [1939] 151, 155). 

Krystalle (aus Bzl. oder Isopropylalkohol); F: 78° (Ch., Ma.), 76° (Kl. et al.). Mit 
Wasserdampf flüchtig (Ch., Ma.). 


(+#)-2-Brom-1-0xo-1-[2-hydroxy-phenyl]-propan, (+)-2-Hydroxy-1-[2-brom-propionyl]- 
benzol, (+)-2-Brom-1-[2-hydroxy-phenyl]-propanon-(1), (+)-«-Brom-2-hydroxy- 
propiophenon, (+)-2-bromo-2’-hydvoxypropiophenone C,H,BrO,, Formel XI. 

B. Neben 2-Brom-1-[4-hydroxy-phenyl]-propanon-(1) beim Erhitzen von (+)-2-Brom- 
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propionsäure-phenylester mit AlCl, auf 125° (v. Auwers, Pötz, Noll, A. 535 [1938] 219, 
247, s.a. Torres, Amargöds, An. Soc. espafi. 31 [1933] 37, 43). 

Hellgelbe Krystalle; F: 36,5 —37° (v. Au., Pötz, Noll), 32° (To., Am.). KPıs: 143 — 147° 
(To., Am.); Kpıs: 138 — 140° (v. Au., Plötz, Noll). 

2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 143—144°): To., Am. 


(#)-3.5-Dichlor-2-methoxy-1-[2-brom-propionyl]-benzol, (+)-2-Brom- 1-[3.5-dichlor- 
2-methoxy-phenyl]-propanon-(1), (+)-3.5-Dichlor-«-brom-2-methoxy-propio» 
phenon, (+)-2-bromo-3’,5’-dichloro-2’-methoxypropiophenone C,,H,BrCl,O,, Formel T: 
B. Durch Behandeln einer Lösung von 1-[3.5-Dichlor-2-methoxy-phenyl]-propanon-(1) 
in Chloroform mit Brom (Tarbell, Sato, Am. Soc. 68 [1946] 1091, 1093). 
Tafeln (aus Me.); F: 74—75,5°. 


3.5-Dibrom-2-hydroxy-1-propionyl-benzol, 1-[3.5-Dibrom-2-hydroxy-phenyl]-propan= 
on-(1), 3.5-Dibrom-2-hydroxy-propiophenon, 3’,5’-dibromo-2’-hydroxypropio= 
phenone C,H,Br;0,, Formel II. = 

B. Durch Erhitzen von Propionsäure-[2.4-dibrom-phenylester] mit AlCl, auf 160° 
(Chien, Chung, Tai, J. Chin. chem. Soc. 4 [1936] 361, 366). 

Nadeln (aus A.); F: 116,5°. 


Br 
/ 
CO-CH CO-CH,-CH, CO-CH,-CH, 
CH, 
cu OCH, Br OH 
eı Br OR 
I IT III 


3-Hydroxy-1-propionyl-benzol, 1-[3-Hydroxy-phenyl]-propanon-(1), 3-Hydroxy- 
propiophenon, 3’-hydroxypropiophenone C,H,,0;,, Formel III (R=H). 

B. Durch Behandeln einer Lösung von 3-Hydroxy-benzoesäure-diäthylamid in Dibutyl= 
äther mit einer Lösung von Äthylmagnesiumbromid in Diäthyläther, Erhitzen des vom 
Diäthyläther befreiten Reaktionsgemisches auf Siedetemperatur und anschliessende 
Hydrolyse (Couturier, A.ch. [11] 10 [1938] 559, 584). Aus 1-[3-Amino-phenyl]- 
propanon-(1) durch Behandeln mit wss. Salzsäure und mit wss. NaNO,-Lösung in der 
Kälte und Erwärmen des Reaktionsgemisches (Hartung et al., Am. Soc. 53 [1931] 
4149, 4154), durch Behandeln mit wss. Schwefelsäure und mit wss. NaNO,-Lösung und Ein- 
tragen des Reaktionsgemisches in mit Toluol überschichtete, auf 60° erwärmte wss. 
Schwefelsäure (I.G.Farbenind., D.R.P. 582493 [1929]; Frdl. 19 1442; Winthrop Chem. 
Co., U.S.P. 1877795 [1930]) sowie durch Behandeln mit wss. Schwefelsäure und Ein- 
tragen des Reaktionsgemisches in wss. NaNO,-Lösung in der Wärme (Wessely et al., 
M. 79 [1948] 596, 612). 

Krystalle (aus W. oder Bzl.) (Ha.et al.; We. et al.). F: 82° [nach Sintern bei 79°] 
(Ha. et al.), 18° (We. et al.), 76° (Cou., l.c. S. 584). 

Überführung in 3-Propyl-phenol durch Hydrierung in Äthanol an Palladium/Kohle: 
Hartung, Crossley, Am. Soc. 56 [1934] 158. Bei der Hydrierung in wss. NH, und wss. 
KOH an Raney-Nickel entsteht 1-[3-Hydroxy-phenyl]-propanol-(1) (Cou., l.c. S. 615). 
Beim Behandeln mit amalgamiertem Aluminium und wasserhaltigem Äther und Erhitzen 
des Reaktionsprodukts mit Acetanhydrid und wenig Pyridin ist 3.4-Bis-[3-acetoxy- 
phenyl]-hexandiol-(3.4) vom F: 158—159° erhalten worden (Dodds et al., Pr. roy. Soc. 
[B] 132 [1944] 83, 97). 


3-Methoxy-1-propionyl-benzol, 1-[3-Methoxy-phenyl]-propanon-(1), 3-Methoxy- 
propiophenon, 3’-methoxypropiophenone C,,H}]50,, Formel III (R = CH,). 

B. Durch Behandeln von 3-Methoxy-benzonitril mit Äthylmagnesiumbromid in Äther, 
Behandeln des Reaktionsgemisches mit Eis und NH,Cl und Erwärmen des in Äther 
gelösten Reaktionsprodukts mit wss. HCl (Grammaticakis, Bl. [5] 7 [1940] 527, 538, 540). 
Durch Behandeln von 1-[3-Hydroxy-phenyl]-propanon-(1) mit Dimethylsulfat in alkal. 
Medium (Hartung, Crossley, Am. Soc. 56 [1934] 158). 
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Kp3129 4 (Gr.). 

Überführung in 3-Propyl-anisol durch Hydrierung in Äthanol an Palladium/Kohle: 
Ha., Cr. / 

Oxim und Semicarbazon s. u. 


3-Benzyloxy-I-propionyl-benzol, 1-[3-Benzyloxy-phenyl]-propanon-(1), 3-Benzyloxy- 
propiophenon, 3’-(benzyloxy)propiophenone C,H1s0,, Formel IV. 

B. Durch Behandeln von (+)-1-[3-Benzyloxy-phenyl]-propanol-(1) mit K,Cr,O, und 
wss. H,SO, (1.G. Farbenind., D.R.P. 581331 [1929]; Frdl. 20 958; Bockmühl, Ehrhart, 
Stein, U.S.P. 1877756 [1929)). 

Kp,,s: 153—155° (I.G. Farbenind., D.R.P. 581331; Bo., Eh., St.). 

Beim Behandeln einer Lösung in Dichlormethan mit Brom (1 Mol) entsteht 2-Brom- 
1-[3-benzyloxy-phenyl]-propanon-(1) (nicht näher beschrieben), das sich durch 
Umsetzung mit Methyl-benzyl-amin in Äthanol und anschliessende Hydrierung in 
Äthanol an Palladium in 2-Methylamino-1-[3-hydroxy-phenyl]-propanol-(1) (Hydro= 
chlorid, F: 185—186°) (I.G. Farbenind., D.R.P. 581331), durch Umsetzung mit Di- 
benzylamin und anschliessende Hydrierung in 2-Amino-1-[3-hydroxy-phenyl]-propan= 
ol-(1) (Hydrochlorid, F: 178°) (I.G. Farbenind., D.R.P. 600771 [1930]; Frdl. 20 961; 
Winthrop Chem. Co., U.S.P. 1957092 [1932]) überführen lässt. 


H,3C-CH, H3C-CH, 
\ \ 4 
CO-CH,-CH, C=N-X no) 
0) OCH, OCH, 


IV N VI 


3-Methoxy-1-propionohydroximoyl-benzol, 1-[3-Methoxy-phenyl]-propanon-(1)-oxim, 
3-Methoxy-propiophenon-oxim, 3’-methoxypropiophenone oxime CH: NO;, For- 
mel .(X2= OH). 

B. Aus 1-[3-Methoxy-phenyl]-propanon-(1) (Grammaticakis, Bl. [5] 8 [1941] 38, 47). 

Öl; Kp..: 133° (Gr., l.c. S. 48). UV-Spektrum (A.): Grammaticakis, Bl. [5] 8 [1941] 
427, 440. ' 

Wenig beständig (Gr., 1. c. S. 47). 


1-Benzyloxzyimino-1-[3-methoxy-phenyl]-propan, O-Benzyl-N-[1-(3-methoxy-phenyl)- 
propyliden]-hydrozylamin, 1-[3-Methoxy-phenyl]-propanon-(1)-[O-benzyl-oxim], 
3-Methoxy-propiophenon-[O-benzyl-oxim], 3’-methoxypropiophenone O-benzyl- 
oxime CyH4sNO,, Formel VI. 

B. Durch Erwärmen von 1-[3-Methoxy-phenyl]-propanon-(1) mit O-Benzyl-hydroxyl- 
amin in Benzol oder Äthanol (Grammaticakis, Bl. [5] 8 [1941] 38, 48). 

Kp;: 172° (Gr.,1.c. S. 50). UV-Spektrum (A.): Grammaticakis, Bl. [5] 8 [1941] 427, 442. 


3-Methoxy-1-[1-semicarbazono-propyl]-benzol, 1-[3-Methoxy-phenyl]-propanon-(1)- 
semicarbazon, 3-Methoxy-propiophenon-semicarbazon, 3’-methoxypropiophenone 
semicarbazone C,H4,N30,, Formel V (X = NH-CO-NBH;3). 
B. Aus 1-[3-Methoxy-phenyl]-propanon-(1) (Grammaticakis, Bl. [5] 7 [1940] 527, 542). 
Mikrokrystallines Pulver (aus wss. A.); F: 154° (Gr., l.c. S. 542). UV-Spektrum (A.): 
Grammaticakis, Bl. [5] 8 [1941] 427, 432. 


4-Hydroxy-1-propionyl-benzol, 1-[4-Hydroxy-phenyl]-propanon-(1), 4+-Hydroxy- 
propiophenon, 4-hydrosypropiophenone C;H,90,, Formel VII (R=H) (H 102; 
E 11 104). 

B. Durch kurzes Erhitzen (5 min) von Phenol mit Propionsäure und ZnCl, (Buu-Hoi, 
R. 68 [1949] 759, 761, 769; vgl. H 102). Neben geringeren Mengen 1-[2-Hydroxy-pheny]l]- 
propanon-(1) beim Einleiten von BF, in ein Gemisch von Propionsäure und Phenol und 
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Erwärmen des Reaktionsgemisches auf 75° (v. Auwers, Pötz, Noll, A. 535 [1938] 219, 
228), beim Eintragen von Propionylchlorid in ein Gemisch von Phenol und AlC, bei 100° 
und anschliessenden Erhitzen auf 130° (Torres, Amargös, An. Soc. espafi. 31 [1933] 37, 
42) sowie beim Behandeln von Propionsäure-phenylester mit AlCl,, zuletzt bei 120° 
(Farinholt, Harden, Twiss, Am. Soc. 55 [1933] 3383, 3386; s.a. Edkins, Linnell, Quart. 
J. Pharm. Pharmacol. 9 [1936] 203, 215; vgl. E IT 103 im Artikel 2-Oxy-1-propionyl- 
benzol). Durch Behandeln einer Lösung von 4-Hydroxy-benzoesäure-diäthylamid in 
Dibutyläther mit einer Lösung von Äthylmagnesiumbromid in Diäthyläther, Erhitzen 
des vom Diäthyläther befreiten Reaktionsgemisches auf Siedetemperatur und anschlies- 
sende Hydrolyse (Couturier, A. ch. [11] 10 [1938] 559, 584). Durch kurzes Erhitzen 
(10 min) von 1-[4-Methoxy-phenyl]-propanon-(1) oder von 1-[4-Äthoxy-phenyl]-propan- 
on-(1) mit Pyridin-hydrochlorid (Buu-Hoi, l.c. S. 770). 

Krystalle (aus wss. A.) (v. Auwers, Pötz, Noll, A. 535 [1938] 219, 228; Edkins, Linnell, 
Quart. J. Pharm. Pharmacol. 9 [1936] 203, 215). F: 150° (Harris, D’Ianni, Adkins, Am. 
Soc. 60 [1938] 1467, 1469), 149° (Ed., Li.), 148—149° (v. Au., Pötz, Noll); Kpg: 185° 
(Ha., D’Ia., Ad.). UV-Absorptionsmaxima: 276 mu [A.}, 328 mu [äthanol. KOH] (Ze- 
mon, Am. Soc. 69 [1947] 2998). 

Beim Behandeln einer Lösung in Methanol mit Brom (2Mol) bei —8° bildet sich 
1-[3.5-Dibrom-4-hydroxy-phenyl]-propanon-(1) (v. Auwers, Pötz, Noll, A. 535 [1938] 
219, 231; vgl. H 103); beim Behandeln einer Lösung in Essigsäure mit Brom (2 Mol) 
und Behandeln des Reaktionsprodukts mit Brom in Schwefelkohlenstoff, jeweils bei 
Raumtemperatur, sind eine vermutlich als 2-Brom-1-[3-brom-4-hydroxy-phenyl|-propan= 
on-(1) zu formulierende Verbindung (S. 390) (v. Au., Pötz, Noll) und 2.2-Dibrom-1-[3.5-di= 
brom-4-hydroxy-phenyl]-propanon-(1) (v. Au., Pötz, Noll; vgl. Rosenmund, Pfroepfer, 
B. 90 [1957] 1922, 1928) erhalten worden. Beim Eintragen in zuvor mit Luft behan- 
delte rauchende Salpetersäure bei —8° entsteht 1-[3-Nitro-4-hydroxy-phenyl]-propan= 
on-(1) (Edkins, Linnell, Quart. J. Pharm. Pharmacol. 9 [1936] 203, 215). 

Bei der Reduktion von 1-[4-Hydroxy-phenyl]-propanon-(1) in wss. NaOH oder wss.- 
äthanol. H,SO, an Blei-Kathoden (Glaxo Labor. Ltd., Brit. P. 523515 [1939)) sowie in 
wss. NaOH an Quecksilber-Kathoden (Hoffmann-La Roche, Schweiz. P. 245066 [1945]) 
bilden sich meso-3.4-Bis-[4-hydroxy-phenyl]-hexandiol-(3.4) und racem.-3.4-Bis-[4-hydr-= 
oxy-phenyl]-hexandiol-(3.4); bei der Reduktion in wss. NaOH oder wss.-äthanol. H,SO, 
an Blei-Kathoden ist darüber hinaus eine Verbindung C,;H,,0, (Krystalle [aus Eg.]; 
F: 94—95°; beim Erwärmen mit Säuren in 3.3-Bis-[4-hydroxy-phenyl]-hexanon-(4) 
übergehend) erhalten worden (Hobday, Short, Soc. 1943 609, 612; s. dazu Adler, Lundin, 
Ark. Kemi 19A Nr. 24 [1945] 2). 

Die Hydrierung in Äthanol an Palladium/Kohle bei Raumtemperatur (Hartung, 
Crossley, Am. Soc. 56 [1934] 158) oder in Methanol an Kupferoxyd-Chromoxyd bei 
120°/220— 240 at (Nightingale, Radjord, J. org. Chem. 14 [1949] 1089, 1091) führt zu 
4-Propyl-phenol. Bei der Hydrierung in Athanol an Raney-Nickel bei 100 — 200° entsteht 
trans-1-Propyl-cyclohexanol-(4) (Harris, D’Ianni, Adkins, Am. Soc. 60 [1938] 1467, 
1469). Bei der Hydrierung in einem Gemisch von wss. NH, und wss. KOH an Raney- 
Nickel sind geringe Mengen 1-[4-Hydroxy-phenyl]-propanol-(1) erhalten worden (Cou- 
turier, A. ch. [11] 10 [1938] 559, 615). 

Beim Behandeln mit wss. NaOH und Natrium-Amalgam oder Calcium-Amalgam 
(Boots Pure Drug Co., U.S.P. 2464203 [1944]; Hoffmann-La Roche, U.S.P. 2421 401 
[1944]), beim Behandeln mitamalgamiertem Aluminium und wasserhaltigem Äther (Dodds 
et al., Pr. roy. Soc. [B] 127 [1939] 140, 162; Adler, Lundin, Ark. Kemi 19 A Nr. 24 
[1945] 6), beim Erwärmen mit amalgamiertem Aluminium und Methanol (Parke, Davis & 
Co., U.S.P. 2349770 [1939], 2393129 [1944]) sowie beim Behandeln mit wss. NaOH 
und Blei-Natrium-Legierung unter Zusatz von CaCl,, MgSO, oder Ba(OH), (White Labor. 
Ine., Brit. P. 642752 [1947]) bilden sich meso-3.4-Bis-[4-hydroxy-phenyl]-hexandiol-(3.4) 
und racem.-3.4-Bis-[4-hydroxy-phenyl]-hexandiol-(3.4). Beim Erwärmen mit wss. NaOH 
und Nickel-Aluminium-Legierung entsteht 4-Propyl-phenol (Papa, Schwenk, Whitman, 
J. org. Chem. 7 [1942] 587, 589). 

2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 229°): Torres, Amargös, An. Soc. espah. 31 [1933] 37, 
42; 4-Thiocyanato-phenylhydrazon (F: 116,5—117,5°): Horii, Kinouchi, J. pharm. Soc. 
Japan 56 [1936] 690, 696; dtsch. Ref. S. 166; 4-Carboxy-phenylhydrazon (F: 143 — 145°): 
Veibel, Acta chem. scand. 1 [1947] 54, 62; Oxim s. S. 383; Semicarbazon s. S. 384. 
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4-Methoxy-1-propionyl-benzol, 1-[4-Methoxy-phenyl]-propanon-(1), 4-Methoxy- 
propiophenon, 4- “methoxyprobiophenone C,oH150,, Formel VII (R=CH,) (H 103; 
ET 547; -E II 104). 

B. Durch Behandeln von Anisol mit Propionylchlorid und AlCl, in Schwefelkohlenstoff 
(Baranger, Bl. [4] 49 [1931] 1213, 1216; Kindler, Li, B. 74 [1941] 321, 326; Szekeves, 
G. 77 [1947] 465, 468; vgl. H 103; E II 104; s.a. Hartung et al., Am. Soc. 53 [1931] 
4149, 4155). Durch 2-tägiges Erhitzen von Anisol mit Propionsäure-anhydrid und Chlor= 
essigsäure oder mit Propionsäure und Chloressigsäure-anhydrid auf 165—180° (Unger, 
A. 504 [1933] 267, 280, 281). Beim Erwärmen einer Lösung von 4-Methoxy-benzoesäure- 
amid in Benzol mit Äthylmagnesiumbromid in Äther, Behandeln des Reaktionsgemisches 
mit Eis und NH,Cl und Erwärmen des in Äther gelösten Reaktionsprodukts mit wss. 
HCl (Couturier, A. ch. [11] 10 [1938] 559, 586, 590). Durch Behandeln von 4-Methoxy- 
benzonitril mit Äthylmagnesiumbromid i in Äther, Behandeln des Reaktionsgemisches mit 
Eis und NH,Cl und Erwärmen des in Äther gelösten Reaktionsprodukts mit wss. HCl 
hass Bl. [5] 7 [1940] 527, 538, 540). Durch Erwärmen von 1-[4-Hydroxy- 
phenyl]-propanon-(1) mit Dimethylsulfat und wss. NaOH (Bernstein, Wallis, Am. Soc. 
62 [1940] 2871). Durch Hydrierung von 3-Dimethylamino-1-[4-methoxy-phenyl]-propan= 
on-(1) in Amylalkohol an Palladium/Bariumsulfat bei 110° (Reichert, Posemann, Ar. 281 
[1943] 189). 

Krystalle (aus PAe.) (Kindler, Li, B. 74 [1941] 321, 326; Szekeres, G. 77 [1947] 465, 
467). F: 35° (Grammaticakıs, Bl. [5] 7 [1940] 527, 540), 30—31° (Ki., Li), 29° (Couturier, 
A.ch. [11] 10 [1933] 559, 591; Sz.), 27° (Unger, A. 504 [1933] 267, 280). Kp,,: 160° 
(Levy, Dovoleitzka-Gombinska, Bl. [4] 49 [1931] 1765, 1775); Kpjs: 151 —152° (Bernstein, 
Wallis, Am. Soc. 62 [1940] 2871), 149—150° (Baranger, Bl. [4] 49 [1931] 1213, 1216); 
Kp,;: 148 —149° (Un.); Kp,s: 148—149° (Ki., Li); Kpıs: 138 — 140° (Reichert, Posemann, 
Ar. 281 [1943] 189), 138° (Cou.), 137° (Gr.); Kp;: 111 —112° (Cou.). 

Überführung in 1-[4-Hydroxy-phenyl]-propanon-(1) durch Erhitzen mit Pyridin- 
hydrochlorid: Buu-Hoi, R. 68 [1949] 759, 761, 770. Beim Erhitzen mit Dimethylamin, 
Schwefel und Benzol auf 135° bildet sich 3-[4-Methoxy-phenyl]-thiopropionsäure- 
dimethylamid (Kindler, Peschke, Ar. 270 [1932] 340, 347; Kindler, Li, B. 74 [1941] 321, 
326). 

Die Reduktion an Blei-Kathoden in wss.-äthanol. NaOH führt zu meso-3.4-Bis- 
[4-methoxy-phenyl]-hexandiol-(3.4) (Hobday, Short, Soc. 1943 609, 611). Überführung in 
4-Propyl-anisol durch Hydrierung in Äthanol an Palladium/Kohle: Hartung, Crossley, 
Am. Soc. 56 [1934] 158. Bei mehrtägigem Erwärmen einer Lösung in Äther und Benzol 
mit amalgamiertem Magnesium (Dodds et al., Pr. roy. Soc. [B] 127 [1939] 140, 149; Ho., 
Sh.) sowie beim Behandeln einer Lösung in Äthanol und Benzol mit amalgamiertem 
Aluminium, zuletzt unter Erwärmen (Sisido, Nozaki, Am. Soc. 70 [1948] 776), entsteht 
meso-3.4-Bis-[4-methoxy-phenyl]-hexandiol-(3.4). Bei der Hydrierung in methanol. NH, 
an Raney-Nickel oder in mit geringen Mengen wss. NaOH versetztem methanol. NH, an 
platiniertem Nickel sind 1-[4-Methoxy-phenyl]-propanol-(1) und geringe Mengen 
1-[4-Methoxy-phenyl]-propylamin erhalten worden (Couturier, A. ch. [11] 10 [1938] 559, 
611). Beim Einleiten von HCl und H,S in eine äthanol. Lösung bei —15° bildet sich eine 
Verbindung C,,H303S, (F: 162°; vermutlich 2.4.5-Triäthyl-2.4.5-tris-[4-methoxy-phen= 
yl]-[1.3]Jdithiolan) (Linell, Sharma, Quart. J. Pharm. Pharmacol. 12 [1939] 263, 267). 

4-Nitro-phenylhydrazon (F: 149—150° bzw. F: 148—149°): Unger, A. 504 [1933] 267, 
280; v. Auwers, Pötz, Noll, A. 535 [1938] 223, 230; 2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 192° 
bis 193°): v. Au., Pötz, Noll; Oxim s. S. 383; Semicarbazon s. S. 385. 


x 
VII VII 


4-Tetradecyloxy-1-propionyl-benzol, 1-[4-Tetradecyloxy-phenyl]-propanon-(1),4-Tetra = 
decyloxy-propiophenon, 4-(tetradecyloxy)propiophenone Cz;H3s0,, Formel VII 
(R= [CH,]ı-CH;). Er: 

B. Durch Erwärmen von 1-[4-Hydroxy-phenyl]-propanon-(1) mit äthanol. KOH und 
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Tetradecylbromid (Buu-Hoi, R. 68 [1949] 759, 772). 
Blättchen (aus A.); F: 54—55°. 


4-Hexadecyloxy-1-propionyl-benzol, 1-[4-Hexadecyloxy-phenyl]-propanon-(1), 4-Hexa- 
decyloxy-propiophenon, 4-(hexadecyloxy)propiophenone CyH,,0,, Formel VII 
(R = [CH;],-CH;). } : 

B. Durch Erwärmen von 1-[4-Hydroxy-phenyl]-propanon-(1) mit äthanol. KOH und 
Hexadecylbromid (Buu-Hoi, R. 68 [1949] 759, 772). 

Nadeln (aus A.); F: 56°. 


4-Allyloxy-1-propionyl-benzol, 1-[4-Allyloxy-phenyl]-propanon-(1), 4-Allyloxy- 
propiophenon, 4-(allyloxy)propiophenone C]H,,0,, Formel VII (R = CH,-CH=CH;). 

B. Durch Erwärmen von 1-[4-Hydroxy-phenyl]-propanon-(1) mit wss.-äthanol. NaOH 
und Allylbromid (Buu-Hoi, R. 68 [1949] 759, 770). 

Nadeln (aus Me.); F: 38°. | 

Bei 12-stdg. Erhitzen auf 200— 210° bildet sich 1-[4-Aiydroxy-3-allyl-phenyl]-propan= 
on-(1). 


4-Phenoxy-1-propionyl-benzol, 1-[4-Phenoxy-phenyl]-propanon-(1), 4-Phenoxy- 
propiophenon, 4’-phenoxypropiophenone C,H},0,, Formel VIII (X =H). 

B. Durch Eintragen von Propionsäure-anhydrid in ein Gemisch von Diphenyläther, 
AIClI, und Nitrobenzol in der Kälte (Campbell, Chattaway, Pr. roy. Soc. [B] 130 [1942] 
435, 441). R 

Krystalle (aus Bzn.); F: 38°. 

Beim Behandeln mit amalgamiertem Aluminium und wasserhaltigem Äther ist meso- 
3.4-Bis-[4-phenoxy-phenyl]-hexandiol-(3.4) erhalten worden. 


4-[2.4-Dinitro-phenoxy]-1-propionyl-benzol, 1-[4-(2.4-Dinitro-phenoxy)-phenyl]-propan= 
on-(1), 4-[2.4-Dinitro-phenoxy]-propiophenon, 4-(2,4-dinitrophenoxy)propio= 
phenone C,H13N50,, Formel VIII (X = NO,). 

B. Aus 1-[4-Hydroxy-phenyl]-propanon-(1) und 4-Chlor-1.3-dinitro-benzol mit Hilfe 
von Natriumäthylat (Hori:, |]. pharm. Soc. Japan 58 [1938] 926, 929; dtsch. Ref. 
S. 295). 

Hellgelbe Nadeln (aus A.); F: 135,5 —136,5°. 

4-Thiocyanato-phenylhydrazon (F: 171,5 —172,5°): Ho. 


4-Benzyloxy-1-propionyl-benzol, 1-[4-Benzyloxy-phenyl]-propanon-(1), 4-Benzyloxy- 
propiophenon, 4-(benzyloxy)propiophenone CjsH150,, Formel IX. 

B. Durch Erhitzen von 1-[4-Hydroxy-phenyl]-propanon-(1) mit Benzylbromid und 
Natriumäthylat in Äthanol (I.G. Farbenind., D.R.P. 552244 [1930], 581331 [1929]; 
Frdl. 18 3043, 20 958; Bockmühl, Ehrhart, Stein, U.S.P.1877756 [1929]; Dow Chem. Co., 
U.S.P. 2109458 [1936)). 

Krystalle (aus A. oder wss. A.); F: 100—101° (I.G. Farbenind., D.R.P. 552244, 
581331), 94,5—96° (Dow Chem. Co.). 

Beim Behandeln einer Lösung in Dichlormethan mit Brom (1 Mol) ist 2-Brom-1-[4-benz= 
yloxy-phenyl]-propanon-(1) erhalten worden (I.G. Farbenind., D.R.P. 581 331). 


©. ) { CO-CH,-CH, De ne 


IX x 


4-[4-Methoxy-phenoxy]-1-propionyl-benzol, 1-[4-(4-Methoxy-phenoxy)-phenyl]-propan- 
on-(1), 4-[4-Methoxy-phenoxy]-propiophenon, 4-(p-methoxyphenoxy)propio= 
phenone C.,H10;; Formel X. 

B. Durch Eintragen von Propionsäure-anhydrid in ein Gemisch ‘von 4-Methoxy- 
1-phenoxy-benzol, AlCl, und Tetrachloräthan in der Kälte (Campbell, Chattaway, Pr. 
roy. Soc. [B] 130 [1942] 435, 443). ) 
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Krystalle (aus Bzn.); F: 64°. 
Beim Behandeln mit amalgamiertem Aluminium und wasserhaltigem Äther ist meso- 
3.4-Bis-[4-(4-methoxy-phenoxy)-phenyl]-hexandiol-(3.4) erhalten worden. 


4-Acetoxy-1-propionyl-benzol, 1-[4-Acetoxy-phenyl]-propanon-(1), 4-Acetoxy- 
propiophenon, #’-acetoxypropiophenone C,H}50;, Formel XI (R = CO-CH,) 
(H 103). 

B. Durch Erhitzen von 1-[4-Hydroxy-phenyl]-propanon-(1) mit Acetanhydrid (1.G. 
Farbenind., D.R.P. 552244 [1930]; Frdl. 18 3043; Ainley, Robinson, Soc. 1937 453, 455; 
vgl. H 103). 

Nadeln (aus PAe. oder wss. A.); F: 62° (Edkins, Linnell, Quart. J. Pharm. Pharmacol. 
9 [1936] 203, 215), 59° (Ai., Ro.). Kpg: 160—162° (I.G. Farbenind.). 

Bei der Bestrahlung einer Lösung in Isopropylalkohol mit UV-Licht (Bergmann, 
Hirshberg, Am. Soc. 65 [1943] 1429) sowie beim Behandeln mit amalgamiertem Alu= 
minium und wasserhaltigem Äther (C. F. Boehringer & Söhne, D.R.P. 760326 [1941]; 
D.R.P. Org. Chem. 3 783) entsteht meso-3.4-Bis-[4-acetoxy-phenyl]-hexandiol-(3.4). 


4-[3-Carboxy-propionyloxy]-1-propionyl-benzol, Bernsteinsäure-mono-[4-propionyl- 
phenylester], succinic acid p-propionylphenyl estevr C,;H,0;,; Formel XI 
(R = CO-CH,-CH,-COOH). 

B. Durch Erhitzen von 1-[4-Hydroxy-phenyl]-propanon-(1) mit Bernsteinsäure- 
anhydrid (1 Mol) auf Schmelztemperatur oder mit Bernsteinsäure-anhydrid (1 Mol) und 
Pyridin auf Siedetemperatur (Buu-Hoi, R. 68 [1949] 759, 771). 

Nadeln (aus Me.); F: 164—165°. In Äthanol leicht löslich. 


NH NvOH 

[% V 

RO CO-CH,—CH, H,CO er RO & 
CH,—CH, CH,—CH, 


xI XI XIII 


4-Methoxy-1-propionimidoyl-benzol, 1-[4-Methoxy-phenyl]-propanon-(1)-imin, 
4-Methoxy-propiophenon-imin, p-propionimidoylanisol CH}; NO, Formel XII. 

B. Aus 4-Methoxy-benzoesäure-amid und Äthylmagnesiumbromid (Couturier, A. ch. 
[11] 10 [1938] 559, 586, 590). 

F: 45—46° [im vorgeheizten Bad], 38—40° [bei langsamem Erhitzen]. 

Wenig beständig. 


4-Hydroxy-1-propionohydroximoyl-benzol, 1-[4-Hydroxy-phenyl]-propanon-(1)-oxim, 
4-Hydroxy-propiophenon-oxim, 4-hydroxypropiophenone oxime C,H,,NO,, Formel 
SSUUIE (RSIEN): 
B. Aus 1-[4-Hydroxy-phenyl]-propanon-(1) (Couturier, A. ch. [11] 10 [1938] 559, 619). 
FETT, 


4-Methoxy-1-propionohydroximoyl-benzol, 1-[4-Methoxy-phenyl]-propanon-(1)-oxim, 
4-Methoxy-propiophenon-oxim, 4-methoxypropiophenone oxıme CuH,;NO;,, For- 
mel XIII (R =CH,) (H 103). 

B. Aus 1-[4-Methoxy-phenylj-propanon-(1) (Grammaticakis, Bl. [5] 8 [1941] 38, 47; 
Meinel, A. 510 [1934] 129, 137). 

Krystalle (aus Ae. + Bzn. oder aus Eg. + W.); F: 75° (Gr.,1. cc. S. 48), 72—73° (Mei.). 
UV-Spektrum (A.): Grammaticakis, Bl. [5] 8 [1941] 427, 440. 

Wenig beständig (Gr., l.c. S. 47). 


1-Benzyloxyimino-1-[4-methoxy-phenyl]-propan, O-Benzyl-N-[1-(4-methoxy-phenyl)- 
propyliden]-hydroxylamin, 1-[4-Methoxy-phenyl]-propanon-(1)-[O-benzyl-oxim], 
4-Methoxy-propiophenon-[O-benzyl-oxim], 4-methoxypropiophenone O-benzyl- 
oxime C,H7NO,, Formel I. 

B. Durch Erwärmen von 1-[4-Methoxy-phenyl]-propanon-(1) mit O-Benzyl-hydroxyl= 
amin in Benzol oder Äthanol (Grammaticakis, Bl. [5)- 8 [1941] 38, 48). 
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Nadeln (aus Ae. + PAe.); F: 76°; Kp;: 210° (Gr., l.c. S. 50). UV-Spektrum (A.): 
Grammaticakis, Bl. [5] 8 [1941] 427, 442. 


4-Hydroxy-1-propionohydrazonoyl-benzol, 1-[4-Hydroxy-phenyl]-propanon-(1)-hydr- 
azon, 4+-Hydroxy-propiophenon-hydrazon, 4-hydroxypropiophenone hydrazone 
&H,N,OJEormel TER Hl): 

B. Durch Erwärmen von 1-[4-Hydroxy-phenyl]-propanon-(1) mit Hydrazin-hydrat 
(1,8 Mol) in Äthanol (Linnell, Sharma, Quart. J. Pharm. Pharmacol. 12 [1939] 263, 267). 

Krystalle; F: 96°. 

Wenig beständig. 

Beim Erhitzen unter 3 Torr bis auf 170° entsteht Bis-[1-(4-hydroxy-phenyl)-prop= 
yliden]-hydrazin. Beim Behandeln einer äther. Lösung mit HgO (oder PbO,) und Ein- 
leiten von SO, in eine äther. Lösung des Reaktionsprodukts wird 1-[4-Hydroxy-phenyl]- 
propanon-(1) erhalten. 


Es 
NwO—CH Nv»NH 
2 _) BE 
H,CO ® - RO C 
3 \ “ 
CH,=CH, CH,=CH, 
it tt 


Bis-[1-(4-hydroxy-phenyl)-propyliden]-hydrazin, 1-[4-Hydroxy-phenyl]-propanon-(1)- 
azin, 4+-Hydroxy-propiophenon-azin, #-hydroxypropiophenone azine C,sHsoN:O;, 
Formel III (R=H). 

B. Durch Erhitzen von 1-[4-Hydroxy-phenyl]-propanon-(1) (Überschuss) mit Hydr= 
azin-hydrat in Essigsäure enthaltendem Äthanol (Breischneider, de Jonge-Bretschneider, 
Ajtai, B. 74 [1941] 571, 576). Durch Erhitzen von 1-[4-Hydroxy-phenyl]-propanon-(1)- 
hydrazon unter 3 Torr bis auf 170° (Linnell, Sharma, Quart. J. Pharm. Pharmacol. 12 
[1939] 263, 267). 

Krystalle (aus Me. + Bzl. oder aus A.); F: 170—171° [nach Sintern bei 100° und bei 
ca. 160°] (Br., de Jo.-Br., A7.), 167 —168° (Li., Sh.). Bei 220°/3 Torr sublimierbar (Li., Sh.). 
In Methanol leicht löslich, in Benzol schwer löslich (Br., de Jo.-Br., Aj.). 

Überführung in eine als N.N’-Bis-[1-(4-hydroxy-phenyl)-propyl]-hydrazin angesehene 
Verbindung (F: ca. 85°; Einheitlichkeit ungewiss) durch Hydrierung in Äthanol an 
Palladium/Kohle: Br., de Jo.-Br., Aj. Beim Einleiten von HBr in eine Lösung in 
siedendem Xylol ist nach 10 min eine bei 83—85° schmelzende Substanz (Nadeln [aus 
A. + Bzn.]; in Wasser löslich), nach längerer Dauer 1-[4-Hydroxy-phenyl]-propanon-(1) 
erhalten worden (Li., Sh.). 


4-Hydroxy-1-[1-semicarbazono-propyl]-benzol, 1-[4-Hydroxy-phenyl]-propanon-(1)- 
semicarbazon, 4-Hydroxy-propiophenon-semicarbazon, #-hydroxypropiophenone 
semicarbazone CyHı1sN30,, Formel IV (R=H). 

B. Aus 1-[4-Hydroxy-phenyl]-propanon-(1) (v. Auwers, Pötz, Noll, A. 535 [1938] 
219, 229). 

Prismen (aus Me.); F: 168—170°. 


H,C-CH, 
N 
& OR NvvNH—CO—NH 
! A ü 
NN RO ® 


N 
CH,-CH, 


III IV 


4-Methoxy-1-propionohydrazonoyl-benzol, 1-[4-Methoxy-phenyl]-propanon-(1)-hydr= 
azon, 4-Methoxy-propiophenon-hydrazon, 4-methoxypropiophenone hydrazone 
CoH4N,0, Formel IL (R —=ICH;). 

B. Durch Erwärmen von 1-[4-Methoxy-phenyl]-propanon-(1) mit Hydrazin-hydrat 
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(2 Mol) unter Zusatz von BaO in Äthanol (v. Vargha, Kovacs, B. 75 [1942] 794, 797; 
s.a. Linnell, Sharma, Quart. J. Pharm. Pharmacol. 12 [1939] 263, 268). 

Nadeln (aus Bzn.); F: 74—76° (v. Va:, Ko.). 

Beim Erhitzen unter 3 Torr bis auf 170° (Li., Sh.) sowie beim Behandeln mit HgO 
in Petroläther (Vargha, U.S.P. 2305748 [1939]) bildet sich Bis-[1-(4-methoxy-phenyl)- 
propyliden]-hydrazin. Beim Behandeln mit HgO in Petroläther, Einleiten von SO, in 
die Reaktionslösung bei 0° und Erhitzen des Reaktionsprodukts bis auf 120° sind 
4.4°-Dimethoxy-«.a’-diäthyl-trans-stilben und Bis-[1-(4-methoxy-phenyl)-propyliden]- 
hydrazin erhalten worden (v. Va., Ko.; vgl. Li., Sh., l.c. S. 269). 


Bis-[1-(4-methoxy-phenyl)-propyliden]-hydrazin, 1-[4-Methoxy-phenyl]-propanon-(1)- 
azin, 4-Methoxy-propiophenon-azin, 4-methoxypropiophenone azine CyHzN,O;, 
KormelliL (Rz -ıCHR): 

B. Durch kurzes Erwärmen einer äthanol. Lösung von 1-[4-Methoxy-phenyl]-propan= 
on-(1) mit Hydrazin-hydrat (0,6 Mol) und Essigsäure (Földi, v. Fodor, B. 74 [1941] 
589, 591). Bildung aus 1-[4-Methoxy-phenyl]-propanon-(1)-hydrazon s. im vorangehenden 
Artikel. 

Gelbe Nadeln (aus Bzn. oder A.) (Vargha, U.S.P. 2305748 [1939]). F: 134° (Fö., 
v. Fo.), 132—133° (Linnell, Sharma, Quart. J. Pharm. Pharmacol. 12 [1939] 263, 268), 
132° (Va.). 

Bei der Hydrierung in Äthanol an Palladium/Kohle und 2-tägigen Behandlung des 
Reaktionsprodukts (Öl) mit Luft sind zwei durch Erhitzen in meso-3.4-Bis-[4-methoxy- 
phenyl]-hexan und racem.-3.4-Bis-[4-methoxy-phenyl]-hexan überführbare Verbin- 
dungen C,H3,N,0, vom F: 75—77° bzw. vom F: 58—65° erhalten worden (Fö., v. Fo., 
l. c. S. 592), in denen vermutlich stereoisomere 1.1’-Bis-[4-methoxy-phenyl]-[1.1’]Jazo= 
propane vorgelegen haben (v. Fodor, Szarvas, B. 76 [1943] 334, 336). 


4-Methoxy-1-[1-semicarbazono-propyl]-benzol, 1-[4-Methoxy-phenyl]-propanon-(1)- 
semicarbazon, 4-Methoxy-propiophenon-semicarbazon, #-methoxypropiophenone 
semicarbazone C,H1,N30,, Formel IV (R=CH,) (H 103). 

B. Aus 1-[4-Methoxy-phenyl]-propanon-(1) (v. Auwers, Pötz, Noll, A. 535 [1938] 219, 
229; Grammaticakis, Bl. [5] 7 [1940] 527, 542, 543; Sisido, Nozaki, Am. Soc. 70 [1948] 
3326, 3328). 

Krystalle (aus A., Bzn. oder wss. A.) (v. Au., Pötz, Noll; Si., Noz.; Gr., Bl. [5] 7 542). 
F: 177° (Bavanger, Bl. [4] 49 [1931] 1213, 1216), 173—174° (v. Au., Pötz, Noll), 173° 
(Gr., Bl. [5] 7 543), 172—173° (Si., Noz.). UV-Spektrum (A.): Grammaticakis, Bl. [5] 8 
[1941] 427, 432. 


Bis-[1-(4-acetoxy-phenyl)-propyliden]-hydrazin, 1-[4-Acetoxy-phenyl]-propanon-(1)- 
azin, 4-Acetoxy-propiophenon-azin, #-acetoxypropiophenone azıne C5aHy,N,O,, 
Formel III (R = CO-CH,). 

B. Durch Erwärmen von Bis-[1-(4-hydroxy-phenyl)-propyliden]-hydrazin mit Acetan-= 
hydrid und Pyridin (Bretschneider, de Jonge-Bretschneider, Ajtai, B. 74 [1941] 571, 580). 

Krystalle (aus A.); F: 135,5 —136,5° (Br., de Jo.-Br.). 

Bei der Hydrierung in Äthanol an Palladium/Kohle und Behandlung der vom Kata- 
lysator befreiten und mit wss. CuSO,-Lösung versetzten Reaktionslösung mit Sauerstoff 
ist eine nach v. Fodor, Szavvas (B. 76 [1943) 334) als 1.1’-Bis-[4-acetoxy-phenyl]-[1.1’]= 
azopropan zu formulierende Verbindung vom F: 115—116° erhalten worden (Br., de Jo.- 
59.2 47): 


3-Chlor-4-hydroxy-1-propionyl-benzol, 1-[3-Chlor-4-hydroxy-phenyl]-propanon-(1), 
3-Chlor-4-hydroxy-propiophenon, 3’-chloro-#’-hydroxypropiophenone C,H,CIO,, 
Kormelhvz (RR — Hl): 

B. Durch !/,-stdg. Erhitzen von Propionsäure-[2-chlor-phenylester] mit AlCl, auf 120° 
(Chakravarti, Majumdar, J. Indian chem. Soc. 16 [1939] 151, 155). Durch Erwärmen 
einer aus 1-[3-Amino-4-hydroxy-phenyl]-propanon-(1) in wss. Salzsäure bereiteten Di= 
azoniumsalz-Lösung mit einer Lösung von CuCl in konz. wss. Salzsäure (Edkins, Linnell, 
Quart. J. Pharm. Pharmacol. 9 [1936] 203, 216). 
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Tafeln (aus Bzl. oder W.); F: 80° (Ch., Ma.), 79° (Ed., Li.). Mit Wasserdampf flüchtig 
(Bars ER) 
Charakterisierung als Benzoyl-Derivat (F: 107,5° [korr.]): Ed., Li. 


3-Chlor-4-methoxy-1-propionyl-benzol, 1-[3-Chlor-4-methoxy-phenyl]-propanon-(1), 
3-Chlor-4-methoxy-propiophenon, 3’-chloro-4’-methoxypropiophenone CnHuClO;, 
FormelV (R=Ch;3). 

B. Aus 2-Chlor-anisol und Propionylchlorid in Gegenwart von AlCl, (Nguyen-Hodn, 
Buu-Hoi, C.r. 224 [1947] 1363). 


E88 7 


3-Chlor-4-äthoxy-1-propionyl-benzol, 1-[3-Chlor-4-äthoxy-phenyl]-propanon-(1), 
3-Chlor-4-äthoxy-propiophenon, 3-chloro-4’-ethoxypropiophenone C„H}3C1lO,, For- 
meliVe(RI— CHR). 

B. Aus 2-Chlor-phenetol und Propionylchlorid in Gegenwart von AlCl, (Nguyen-Hoan, 


Buu-Hoi, C.r. 224 [1947] 1363). [= 
1a 7 
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RO CO-CH,-CH, Du (anf _)-ot 
CH, CH, 
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3-Chlor-4-acetoxy-1-propionyl-benzol, 1-[3-Chlor-4-acetoxy-phenyl]-propanon-(1), 
3-Chlor-4-acetoxy-propiophenon, 4-acetoxy-3’-chloropropiophenone C„,H,C1O;, 
KormeliV (RZ C0-CH,): 

B. Durch 12-stdg. Erhitzen von 1-[3-Chlor-4-hydroxy-phenyl]-propanon-(1) mit Acet= 
anhydrid und Natriumacetat auf 170—180° (Chakravarti, Majumdar, ]J. Indian chem. 
Soc. 16 [1939] 151, 155). 

Öl vom Kp;: 155°, das allmählich krystallin erstarrt. 


(#)-2-Chlor-1-0xo-1-[4-hydroxy-phenyl]-propan, (+#)-4-Hydroxy-1-[2-chlor-propionyl]- 
benzol, (+)-2-Chlor-1-[4-hydroxy-phenyl]-propanon-(1), (+)-a-Chlor-4-hydroxy- 
propiophenon, (+)-2-chlovro-I-hydroxypropiophenone C,H,C10O,, Formel VI. 

B. Neben grösseren Mengen 2-Chlor-1-[2-hydroxy-phenyl]-propanon-(1) beim Behan- 
deln von (+)-2-Chlor-propionsäure-phenylester mit AlCl,, zuletzt bei 110° (v. Auwers, 
Pötz, Noll, A. 535 [1938] 219, 248). 

Gelbliche Krystalle (aus CCl,); F: 81,5°. 


(#)-2-Chlor-1-0xo-1-[4-benzyloxy-phenyl]-propan, (+)-4-Benzyloxy-1-[2-chlor-propion= 
yl]-benzol, (+)-2-Chlor-1-[4-benzyloxy-phenyl]-propanon-(1), (+)-«-Chlor-4-benzyl= 
oxy-propiophenon, (+)-#-(benzyloxy)-2-chloropropiophenone C,H,,C10,, Formel VI. 

B. Durch Behandeln einer mit CaCO, versetzten Lösung von 1-[4-Benzyloxy-phenyl]- 
propanon-(1) in Tetrachlormethan mit einer Lösung von Chlor in Tetrachlormethan 
(I.G. Farbenind., D.R.P. 581331 [1929]; Frdl. 20 958; s.a. Winthrop Chem. Co., U.S.P. 
1957092 [1932]). 

Überführung in 2-[Methyl-benzyl-amino]-1-[4-benzyloxy-phenyl]-propanon-(1) durch 
Behandlung einer äthanol. Lösung mit Methyl-benzyl-amin: I.G. Farbenind. 


Bis-[4-(2-chlor-propionyl)-phenyl]-äther, 4.4°-Bis-[2-chlor-propionyl]-diphenyl- 
äther, 4’,4”-oxybis(2-chloropropiophenone) CsH16C1,0,, Formel VIII. 

Ein opt.-inakt. Präparat (F: 78—85°) von ungewisser Einheitlichkeit ist beim Erwär- 
men von Diphenyläther mit (+)-2-Chlor-propionsäure-chlorid und AICI, in Schwefel 
kohlenstoff erhalten worden (Libbey-Owens-Ford Glass Co., U.S.P. 2396894 [1942)). 

Überführung in Bis-[4-(2-amino-5-methyl-thiazolyl-(4))-phenyl]-äther (F: 244 — 246°) 
durch Erhitzen mit Thioharnstoff in Butanol-(1): Libbey-Owens-Ford Glass Co. 
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3-Chlor-1-0x0-1-[4-methoxy-phenyl]-propan, 4-Methoxy-1-[3-chlor-propionyl]-benzol, 
3-Chlor-1-[4-methoxy-phenyl]-propanon-(1), ß-Chlor-4-methoxy-propiophenon, 
3-chloro-#’-methoxypropiophenone C,9H,,C1O,, Formel IX (R = CH,) (E II 104). 

B. Durch Behandeln des aus 3-Chlor-propionsäure mit Hilfe von PCI, hergestellten 
Säurechlorids mit Anisol und AlCl, in Schwefelkohlenstoff (Davies, Powell, Am. Soc. 
67 [1945] 1466; van der Zanden, de Vries, R. 67 [1948] 998, 1001; s.a. Allen, Cressman, 
Bell, Canad. J. Res. 8 [1933] 440, 444; Kenner, Statham, Soc. 1935 299, 301; vgl. EII 
104). 

Blättchen (aus PAe.) (Allen, Cr., Bell). F: 63—65° (v. d. Za., de Vr.), 63—64° (Ke., St.), 
63° (Da., Po.), 55° (Allen, Cr., Bell). 

Beim Erwärmen einer methanol. Lösung mit K,CO, sind 1.3.5-Tris-[4-methoxy-benzoyl]- 
cyclohexan (F: 158,5—159,5°) und geringe Mengen einer bei 164—165° schmelzenden 
Substanz erhalten worden (v. d. Za., de Vr.). Beim Erwärmen mit Natrium-acetessigsäure- 
äthylester (1 Mol) in Benzol und Erhitzen des Reaktionsprodukts mit wss. NaOH ent- 
steht 1-[4-Methoxy-phenyl]-cyclohexen-(1)-on-(3) (Chaudhuri, J. Indian chem. Soc. 21 
[1944] 341, 344); bei Anwendung von 2-Methyl-acetessigsäure-äthylester an Stelle 
des Acetessigsäure-äthylesters bildet sich 1-Methyl-4-[4-methoxy-phenyl]-cyclohexen-(3)- 
on-(2) (Khastagır, Bhattacharyya, J. Indian chem. Soc. 26 [1949] 296, 299). 


3-Chlor-1-0x0-1-[4-äthoxy-phenyl]-propan, 4-Äthoxy-1-[3-chlor-propionyl]-benzol, 
3-Chlor-1-[4-äthoxy-phenyl]-propanon-(1), ß-Chlor-4-äthoxy-propiophenon, 
3-chloro-4’-ethoxypropiophenone C,,H,};sC1O,, Formeln IX (R = C,H,). 

B. Durch Behandeln des aus 3-Chlor-propionsäure mit Hilfe von PCI, hergestellten 
Säurechlorids mit Phenetol und AliCl, in Schwefelkohlenstoff (Allen, Cressman, Bell, 
Canad. J. Res. 8 [1933] 440, 444). 

Tafel (aus PAe.); F: 45°. 


3-Chlor-1-0x0-1-[4-phenoxy-phenyl]-propan, 4-Phenoxy-1-[3-chlor-propionyl]-benzol, 
3-Chlor-1-[4-phenoxy-phenyl]-propanon-(1), ß-Chlor-4-phenoxy-propiophenon, 
3-chloro-$’-phenoxypropiophenone C,H,}szCl0,, Formel X. 

B. Durch Behandeln des aus 3-Chlor-propionsäure mit Hilfe von PCI, hergestellten 
Säurechlorids mit Diphenyläther und AlCl, in Schwefelkohlenstoff (Allen, Cressman, Bell, 
Canad. J. Res. 8 [1933] 440, 444). 

Eatelnz(aussPNe);- K:627. 


3.5-Dichlor-4-hydroxy-1-propionyl-benzol, 1-[3.5-Dichlor-4-hydroxy-phenyl]-propan= 
on-(1), 3.5-Dichlor-4-hydroxy-propiophenon, 3’,5’-dichloro-4’-hydroxypropio= 
phenone C,H,C1,0,, Formel XI. 

B. Durch Erhitzen von Propionsäure-[2.6-dichlor-phenylester] mit AlCl, auf 140° 
(Tarbell, Fanta, Am. Soc. 65 [1943] 2169, 2173). 

Nadeln (aus Bzn.); F: 110—111°. 
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3-Brom-4-hydroxy-1-propionyl-benzol, 1-[3-Brom-4-hydroxy-phenyl]-propanon-(1), 
3-Brom-4-hydroxy-propiophenon, 3’-bromo-#-hydroxypropiophenone C,H,BrO,, 
Formel XII. 

B. Durch Erhitzen von Propionsäure-[2-brom-phenylester]) mit AlCl, auf 120° 


25* 
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(Chahrvavarti, Majumdar, J. Indian chem. Soc. 16 [1939] 151, 155). Neben grösseren 
Mengen 1-[3-Brom-4-methoxy-phenyl]-propanon-(1) (H 104) beim Behandeln von 2-Brom- 
anisol mit Propionylchlorid und AlCl, (Nguyen-Hodn, Buu-Hoi, C.r. 224 [1947] 1363). 

Krystalle (aus Bzl.) (Ch., Ma.). F: 130° (Ch., Ma.), 125° (Ng.-Hoan, Buu-Hoi). Mit 
Wasserdampf flüchtig (Ch., Ma.). 


(#)-2-Brom-1-0xo-1-[4-hydroxy-phenyl]-propan, (+)-4-Hydroxy-1-[2-brom-propionyl]- 
benzol, (+#)-2-Brom-1-[4-hydroxy-phenyl]-propanon-(1), (+)-x«-Brom-4-hydroxy- 
propiophenon, (+)-2-bromo-#-hydroxypropiophenone C,H,BrO,, Formel I (R=H). 

B. Neben geringeren Mengen 2-Brom-1-[2-hydroxy-phenyl]-propanon-(1) beim Er- 
hitzen von (+)-2-Brom-propionsäure-phenylester mit AlCl, auf 125° (v. Auwers, Pötz, 
Noll, A. 535 [1938] 219, 247; s.a. Torres, Amargös, An. Soc. espafi. 31 [1933] 37, 43). 

Krystalle (aus wss. Eg., CCl, oder W.); F: 98° (Buu-Hoi, Xuong, Lavit, Soc. 1954 1034, 
1037), 95° (v. Au., Pötz, Noll), 81° (To., Am.). 

Überführung in 1-[4-Hydroxy-phenyl]-propanon-(1) durch Behandeln mit Zink-Pulver 
und Essigsäure: v. Au., Pötz, Noll. Ü 

2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 147° [Zers.]): To., Am. 


(+)-2-Brom-1-0ox0-1-[4-methoxy-phenyl]-propan, (#)-4-Methoxy-1-[2-brom-propionyl]- 
benzol, (+)-2-Brom-1-[4-methoxy-phenyl]-propanon-(1), (+)-«-Brom-4-methoxy- 
propiophenon, (+)-2-bromo-4’-methoxypropiophenone C,,H,,BrO,, Formell (R=CH,) 
(H 104). 

B. Durch Behandeln eines Gemisches von (+)-2-Brom-propionsäure-bromid und AICl, 
in Benzin mit Anisol, anfangs bei — 10° bis —5° (v. Auwers, Pötz, Noll, A. 535 [1938] 219, 
248). 

Krystalle; F: 67,5 —68,5°. 

Überführung in 1-[4-Methoxy-phenyl]-propanon-(1) durch Behandeln mit Zink-Pulver 
und Essigsäure: v. Au., Pötz, Noll. 


(#)-2-Brom-1-0x0-1-[4-äthoxy-phenyl]-propan, (+)-4-Äthoxy-1-[2-brom-propionyl]- 
benzol, (#)-2-Brom-1-[4-äthoxy-phenyl]-propanon-(1), (+)-«-Brom-4-äthoxy- 
propiophenon, (+)-2-bromo-4'-ethoxypropiophenone C,H,;BrO,, Formel I (R=C,H,). 

B. Durch Behandeln von 1-[4-Athoxy-phenyl]-propanon-(1) mit Brom in Essig- 
säure (Rabe, Schuler, B. 81 [1948] 139, 151). 

Nadeln (aus A.); F: 78°. In Wasser fast unlöslich. 


Br 
Br Br 
/ / 
RO ft ot @= CH,-0 + c0-CH RO CO-CH,-CH, 
CH, CH, 
Br 


I II III 


(#)-2-Brom-1-0x0-1-[4-benzyloxy-phenyl]-propan, (+)-4-Benzyloxy-1-[2-brom- 
propionyl]-benzol, (+#)-2-Brom-1-[4-benzyloxy-phenyl]-propanon-(1), (+)-«-Brom- 
4-benzyloxy-propiophenon, (+)-4’-(benzyloxy)-2-bromopropiophenone CyH]BrO,, 
Formel II. 

B. Durch Behandeln einer Lösung von 1-[4-Benzyloxy-phenyl]-propanon-(1) in Dis 
chlormethan mit Brom unter Zusatz von CaCO, (I.G. Farbenind., D.R.P. 581331 [1 929]; 
Frdl. 20 958; Bockmühl, Ehrhart, Stein, U.S.P. 1877756 [1929)). 

Krystalle (aus Cyclohexan); F: 80° (I.G. Farbenind.). 


3.5-Dibrom-4-hydroxy-1-propionyl-benzol, 1-[3.5-Dibrom-4-hydroxy-phenyl]-propan- 
on-(1), 3.5-Dibrom-4-hydroxy-propiophenon, 3,5 -dibromo-# -hydroxypropio= 
phenone C,H,Br,O,, Formel III (R=H). 

Diese Verbindung hat auch als Hauptbestandteil in dem H 104 als x.x-Dibrom- 
4-hydroxy-propiophenon beschriebenen Präparat (F: 100°) vorgelegen (Buu-Hoi, 
Xuong, Lavit, Soc. 1954 1034, 1037, s.a. v. Auwers, Pötz, Noll, A. 535 [1938] 219, 223). 
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B. Durch Behandeln von 1-[4-Hydroxy-phenyl]-propanon-(1) mit Brom in Methanol 
bei —8° (v. Au., Pötz, Noll, l. c. S. 231; vgl. H 104), in wss. Essigsäure (Buu-Hoi, 
Xuong, La.) oder in Kaliumacetat enthaltender Essigsäure (Rosenmund, Pfroepffer, B. 90 
[1957] 1922, 1926). 

Krystalle (aus A. oder wss. Eg.); F: 114—115° (v. Au., Pötz, Noll), 114° (Buu-Hoi, 
Xuong, La.; Ro., Pf.). 

Beim Erwärmen einer mit geringen Mengen Jod versetzten Lösung in Chloroform mit 
Brom (1 Mol) entsteht 2-Brom-1-[3.5-dibrom-4-hydroxy-phenyl]-propanon-(1) (v. Au., 
Pötz, Noll,l.c.S. 233). Beim Behandeln einer äther. Lösung mit HCl und mit Isoamyl= 
nitrit bei Raumtemperatur ist 2-Hydroxyimino-1-[3.5-dibrom-4-hydroxy-phenyl]-propan- 
on-(1) (F: 170— 172°) erhalten worden (v. Au., Pötz, Noll, 1.c. S. 234). 

Semicarbazon s. u. 


3.5-Dibrom-4-methoxy-1-propionyl-benzol, 1-[3.5-Dibrom-4-methoxy-phenyl]-propan= 
on-(1), 3.5-Dibrom-4-methoxy-propiophenon, 3’,5’-dibromo-4’-methoxypropio= 
phenone C,,H1Br30,, Formel III (R = CH,). 

B. Durch Behandeln von 1-[3.5-Dibrom-4-hydroxy-phenyl]-propanon-(1) mit wss. 
NaOH und mit Dimethylsulfat (v. Auwers, Pötz, Noll, A. 535 [1938] 219, 232). 

Nadeln (aus A.); F: 62-63°. In Äther und Aceton leicht löslich, in Benzol schwer 
löslich. 

Beim Eintragen von Brom (1 Mol) in eine mit geringen Mengen Jod versetzte Lösung in 
Chloroform bei Siedetemperatur bildet sich 2-Brom-1-[3.5-dibrom-4-methoxy-phenyl]- 
propanon-(1). 

Semicarbazon s.u. 


3.5-Dibrom-4-acetoxy-1-propionyl-benzol, 1-[3.5-Dibrom-4-acetoxy-phenyl]-propan= 
on-(1), 3.5-Dibrom-4-acetoxy-propiophenon, 4’-acetoxy-3’,5’-dibromo-propio= 
phenone C„H}0Br30;, Formel III (R = CO-CH;3). 

B. Durch Erhitzen von 1-[3.5-Dibrom-4-hydroxy-phenyl]-propanon-(1) mit Acetan- 
hydrid (v. Auwers, Pötz, Noll, A. 535 [1938] 219, 232). 

Nadeln (aus A.); F: 79,5 —80,5°. 

Beim Behandeln mit Isoamylnitrit und konz. wss. Salzsäure bei 60— 70° sind 3.5-Di- 
brom-4-hydroxy-benzoesäure und 2-Hydroxyimino-1-[3.5-dibrom-4-hydroxy-phenyl]- 
propanon-(1) (F: 158—159,5° [nach Erweichen]) erhalten worden. 


3.5-Dibrom-4-hydroxy-1-[1-semicarbazono-propyl]-benzol, 1-[3.5-Dibrom-4-hydroxy- 
phenyl]-propanon-(1)-semicarbazon, 3.5-Dibrom-4-hydroxy-propiophenon- 
semicarbazon, 3’,5’-dibromo-4’-hydroxypropiophenone semicarbazone CyH11BraN3O;, 
Formel IV (R=H). 

B. Aus 1-[3.5-Dibrom-4-hydroxy-phenyl]-propanon-(1) (v. Auwers, Pötz, Noll, A. 535 
[1938] 219, 232). 

Tafeln (aus A.); F: 208—209°. In Aceton leicht löslich. 


3.5-Dibrom-4-methoxy-1-[1-semicarbazono-propyl]-benzol, 1-[3.5-Dibrom-4-methoxy- 
phenyl]-propanon-(1)-semicarbazon, 3.5-Dibrom-4-methoxy-propiophenon- 
semicarbazon, 3’,5’-dibromo-4’-methoxypropiophenone semicarbazone Cy,H13Br,N;0;, 
Formel IV (R = CH,). 

B. Aus 1-[3.5-Dibrom-4-methoxy-phenyl]-propanon-(1) (v. Auwers, Pötz, Noll, A. 535 


[1938] 219, 232). 
Nadeln (aus A.); F: 193—194°. In den gebräuchlichen organischen Lösungsmitteln 


schwer löslich. 


Br Br 


Nw»NH—-CO-—NH, Br Br 
W / / 
RO c HO cO-CH RO CO-CH 
\ \ x 
CH,-CH, CH; = 


IV V VI 
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(+)-3-Brom-4-hydroxy-1-[2-brom-propionyl]-benzol, (+)-2-Brom-1-[3-brom-4-hydroxy- 
phenyl]-propanon-(1), (#)-3.2-Dibrom-4-hydroxy-propiophenon, (+)-2,3’-di= 
bromo-4’-hydroxypropiophenone C,H,;Br,O,, Formel V. 

Eine Verbindung (Nadeln [aus wss. A.]; F: 144—145°; in Äthanol, Benzol und Aceton 
leicht löslich), de vermutlich diese Konstitution zukommt, ist neben 2.2-Dibrom- 
1-[3.5-dibrom-4-hydroxy-phenyl]-propanon-(1) (s. u.) beim Behandeln einer Lösung von 
1-[4-Hydroxy-phenyl]-propanon-(1) in Essigsäure mit Brom und weiteren Behandeln 
des in_Schwefelkohlenstoff gelösten Reaktionsprodukts (Öl) mit Brom erhalten 
worden (v. Auwers, Pötz, Noll, A. 535 [1938] 219, 230). 


(+)-3.5-Dibrom-4-hydroxy-1-[2-brom-propionyl]-benzol, (+)-2-Brom-1-[3.5-dibrom- 
4-hydroxy-phenyl]-propanon-(1), (+)-3.5.«-Tribrom-4-hydroxy-propiophenon, 
(+)-2,3’,5’-tribromo-4'-hydroxypropiophenone CzH,Br;0,, Formel VI(R=H). 

B. Durch Erwärmen einer mit geringen Mengen Jod versetzten Lösung von 1-[3.5-Di- 
brom-4-hydroxy-phenyl]-propanon-(1) in Chloroform mit Brom (v. Auwers, Pötz, Noll, A. 
535 [1938] 219, 233; s.a. Rosenmund, Pfroepffer, B. 90 [1957) 1922, 1928). al 

Krystalle (aus A. oder wss. Me.); F: 162—163° (v. Au., Pötz, Noll; Ro., Pf.). In Ather 
und Aceton leicht löslich (v. Au., Pötz, Noll). 


(#)-3.5-Dibrom-4-methoxy-1-[2-brom-propionyl]-benzol, (#)-2-Brom-1-[3.5-dibrom- 
4-methoxy-phenyl]-propanon-(1), (+)-3.5.«-Tribrom-4-methoxy-propiophenon, 
(+)-2,3°,5’-tibromo-#'-methoxypropiophenone C,,H,Br;30,, Formel VI (R=CH,) (H 104). 
B. Durch Eintragen von Brom in eine mit geringen Mengen Jod versetzte Lösung 
von 1-[3.5-Dibrom-4-methoxy-phenyl|-propanon-(1) in Chloroform bei Siedetemperatur 
(v. Auwers, Pötz, Noll, A. 535 [1938] 219, 233). 
Nadeln (aus Bzn. oder A.); F: 103°. In Benzol leicht löslich, in Äther schwer löslich. 


3.5-Dibrom-4-hydroxy-1-[2.2-dibrom-propionyl]-benzol, 2.2-Dibrom-1-[3.5-dibrom- 
4-hydroxy-phenyl]-propanon-(1), 3.5.0.x- Tetrabrom-4-hydroxy-propiophenon, 
2,2,3,5 -tetrabromo-#’-hydroxypropiophenone C5,H,Br,O,, Formel VII. 

Konstitution: Rosenmund, Pfroepffer, B. 90 [1957] 1922, 1928. 

B. Durch Behandeln einer Lösung von 1-[4-Hydroxy-phenyl]-propanon-(1) in Essig= 
säure mit Brom (Ro., Pf.; s.a. v. Auwers, Pötz, Noll, A. 535 [1938] 219, 231). 

Nadeln (aus Bzn. oder wss. Me.); F: 79—80° (v. Au., Pötz, Noll), 79° (Ro., Pf.). 


3-Nitro-4-hydroxy-1-propionyl-benzol, 1-[3-Nitro-4-hydroxy-phenyl]-propanon-(1), 
3-Nitro-4-hydroxy-propiophenon, #-hydroxy-3’-nitropropiophenone C,3H,NO,, For- 
mel VIII. 

B. Durch Erwärmen von 2-Nitro-phenol mit Propionylchlorid und AICI, in Nitrobenzol 
(Brown, Am. Soc. 68 [1946] 872). Durch Eintragen von 1-[4-Hydroxy-phenyl]-propan= 
on-(1) in zuvor mit Luft behandelte rauchende Salpetersäure bei —8° (Edkins, Linnell, 
Quart. J. Pharm. Pharmacol. 9 [1936] 203, 215). 

Krystalle (aus Bzn. oder A.); F: 65,4 —66,2° (Br.), 66° (Ed., Li.). In Äther und Benzol 
schwer löslich, in Wasser fast unlöslich (Ed., Li.). 

Die Überführung in ein Acetyl-Derivat ist nicht gelungen (Ed., Li.). 

2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 219,6— 220°): Br 


Br 


Br 
/ 

HO CO-C-CH, a us Y-eo-ay-en 
Br 


Br 0,N 
v1 VIII DL 


4-Methylmercapto-1-propionyl-benzol, 1-[4-Methylmercapto-phenyl]-propanon-(1), 
4-Methylmercapto-propiophenon, 4’-(methylthio)propiophenone C„H}),OS, For- 
mel IX. 

B. Durch Behandeln von Methyl-phenyl-sulfid mit Propionylchlorid und AICI, in 
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Schwefelkohlenstoff (Kindler, Li, B. 74 [1941] 321, 327) oder in Tetrachloräthan (Cag- 
niant, C.r. 226 [1948] 1133), jeweils bei Raumtemperatur. 

Krystalle (aus Ae. + PAe. oder aus PAe.); F: 63—64° (Ki., Li), 63° (Ca.). 

Beim Erhitzen mit Dimethylamin und Schwefel auf 150° bildet sich 3-[4-Methyl= 
mercapto-phenyl]-thiopropionsäure-dimethylamid (Ki., Li). 

Semicarbazon s.u. 


4-Phenylmercapto-1-propionyl-benzol, 1-[4-Phenylmercapto-phenyl]-propanon- (1), 
4- ns nylmercapto-propiophenon, 4#-(phenylthio)propiophenone CyH„OS, For- 
mel A. & 

B. Durch Behandeln von Diphenylsulfid mit Propionylchlorid und AICl, in Schwefel- 
kohlenstoff (Horii, Kinouchi, J. pharm. Soc. Japan 57 [1937] 36, 39; dtsch. Ref. S. 123; 
C. A. 1937 3890). 

Krystalle; F: 61,5 —62,5°. 

4-Thiocyanato-phenylhydrazon (F: 124—125°): Ho., Ki. 


4-Methylmercapto-1-[1-semicarbazono-propyl]-benzol, 1-[4-Methylmercapto-phenyl]- 
propanon-(1)-semicarbazon, 4-Methylmercapto-propiophenon-semicarbazon, 
2 -(methylthio)propiophenone semicarbazone C,H3,N30S, Formel XI. 
B. Aus 1-[4-Methylmercapto-phenyl]-propanon-(1) (Cagniant, C.r. 226 [1948] 1133). 
Krystalle; F: 167° [Block]. 


NNHZCO=NR, 
© A soon H,C=S =D 

\ 

CH,—CH, 


x XI 


(#)-2-Hydroxy-1-0oxo-1-phenyl-propan, (+)-Laetoyl-benzol, (£)-2-Hydroxy-1-phenyl- 
propanon-(1), (+)-«-Hydroxy-propiophenon, (+)-2-hydroxypropiophenone C;H,0:> 
Formel XII (R= H) (EII 104; s.a. E I 547; dort auch als Methylbenzoylcarbinol 
bezeichnet). 

Ein aus 2-Brom-1-phenyl-propanon-(1) über 2-Acetoxy-1-phenyl-propanon-(1) herge- 
stelltes Präparat (Faworskii [Favorsky], Temnikowa, Z. obSC. Chim. 4 [1934] 745, 752; 
Bl. [5] 4 [1935] 253, 261; vgl. EI 547) ist nicht einheitlich gewesen (v. Auwers, Ludewig, 
Müller, A. 526 [1936] 143, 145). 

Kp,s: 123—124° (Temnikowa, 2. obS&. Chim. 10 [1940] 468, 476; C. 1940 II 1861). 
DB; 1,110 (Te.); D%#*®:; 1,1060 (v. Auwers, Ludewig, Müller, A. 526 [1936] 143, 170). 
Dis: 1,5438 (Te.); nes: 1,5341; 159%: 1,5394 (v. Au., Lu., Mü.); nas1: 1,5629 (Te.); 
2281: 1,5528-(v. Au., Lu., Mü.). 

2-Hydroxy-1-phenyl-propanon-(1) wandelt sich bei der Destillation unter Normaldruck 
(Kp: 242 — 246°) teilweise in 1-Hydroxy-1-phenyl-aceton um (v. Auwers, Ludewig, Müller, 
A. 526 [1936] 143, 150, 166). Bei 20-stdg. Erhitzen mit BaCO, und Wasser (v. Au., Lu., 
Mü.,1.c. S. 166; Temnikowa, Z. obS&. Chim. 10 [1940] 468, 476) sowie bei 20-stdg. Er- 
hitzen mit Methanol unter Zusatz geringer Mengen wss. HBr auf Siedetemperatur (Te.) 
erfolgt nahezu vollständige Umwandlung in 1-Hydroxy-1-phenyl-aceton. 

Beim Behandeln mit methanol. HCl bei Raumtemperatur ist eine vermutlich als 
3.6-Dimethoxy-2.5-dimethyl-3.6-diphenyl-[1.4]Jdioxan zu formulierende Verbindung 
C,H 510, (Krystalle [aus Me. oder Bzl.]; F: 245°) erhalten worden (Temnikowa, Spas- 
kowa, Z. ob$&. Chim. 16 [1946] 1681, 1683, 1684; C. A. 1947 6220). Beim Erwärmen 
mit 2.4-Dinitro-phenylhydrazin in methanol. HCl bildet sich 1-Hydroxy-1-phenyl- 
aceton-[2.4-dinitro-phenylhydrazon] (v. Auwers, Pötz, Noll, A. 535 [1938] 219, 222; s.a. 
vo. Au., Lu., Mü., 1.c. S. 152, 168). 

Beim Behandeln mit Methylmagnesiumbromid (1 Mol) in Äther sind 2-Phenyl-butan= 
diol-(2.3) (Kpjs: 152—154°) (Faworskii [Favorsky], Temnikowa, Z. obS&. Chim. 4 [1934] 
745, 754; Bl. [5] 2 [1935] 253, 263; s.a. v. Auwers, Ludewig, Müller, A. 526 [1936] 143, 
154, 170; Temnikowa, Z. obS. Chim. 10 [1940] 468, 477) und 2-Methyl-1-phenyl-propan= 
diol-(1.2) (Fa., Te.;v. Au., Lu., Mü.) erhalten worden. Bildung von 1.1-Diphenyl-propan- 
diol-(1.2) beim Behandeln mit Phenylmagnesiumbromid in Ather (vgl. E II 104): v. Au., 
TAU SISEHSI IN 05I5RA. Base Dest)lxcnSsA78; 
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Charakterisierung als Benzoyl-Derivat (F: 108—109°): Faworskii [Favorsky], Temni- 
kowa, Z. obSe. Chim. 4 [1934] 745, 759; Bl. [5] 2 [1935] 253, 268. Oxim s.u.; Thio= 
semicarbazon s. S. 393. 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure wird eine anfangs braunviolette, später 
dunkelbraunrote Lösung erhalten (v. Auwers, Ludewig, Müller, A. 526 [1936] 143, 150). 


HO 
N 
OR PD 7 
\ CO-CH CO-CH € 
CH, CHz CH-OH 
H,C 
XII XEH xIV 


(+)-2-[.ß’-Dichlor-isopropyloxy]-1-oxo-1-phenyl-propan, (+)-2-[$.ß’-Dichlor-isopropyl= 
oxy]-1-phenyl-propanon-(1), (+)-2-[2-chloro-1-(chloromethyl)ethoxy )propiophenone 
CHE, 01,05: KormelDXIIE (RZ ICH CHEN) 

B. Durch Erwärmen von (+)-2-[$.ß’-Dichlor-isopropyloxy]-propionitril mit Phenyl» 
magnesiumbromid in Äther und Behandeln des Reaktionsprodukts mit verd. wss. Salz» 
säure in der Kälte (Allen, Henze, Am. Soc. 60 [1938] 1796). 

Kp,: 169°. D2: 1,2356. Oberflächenspannung bei 20°: 35,53 dyn/cm. np: 1,5398. 

Charakterisierung durch Überführung in 2.5-Dioxo-4-[1-(ß.ß’-dichlor-isopropyloxy)- 
äthyl]-4-phenyl-imidazolidin (F: 187 —188°): Allen, He. - 


(#)-2-Phenoxy-1-0oxo-1-phenyl-propan, (+)-2-Phenoxy-1-phenyl-propanon-(1), 
(£)-«-Phenoxy-propiophenon, (+)-2-phenoxypropiophenone C,,H},0,, Formel XIII. 

B. Durch Erwärmen einer Lösung von (+)-2-Brom-1-phenyl-propanon-(1) in Aceton 
mit Phenol und K,CO, (Bradsher, Rosher, Am. Soc. 61 [1939] 1524). 

Nadeln (aus A.); F: 79—80°. 

Beim Behandeln einer Lösung in Benzol mit Biphenylyl-(2)-magnesiumjodid in Äther, 
Versetzen mit wss. NH,Cl und Erhitzen des Reaktionsprodukts mit wss. HBr und 
Essigsäure entsteht 9-Methyl-10-phenyl-phenanthren. 


(#)-2-Formyloxy-1-oxo-1-phenyl-propan, (+#)-2-Formyloxy-1-phenyl-propanon- (1), 
(+)-Ameisensäure-[«x-methyl-phenacylester], (+)-«a-Formyloxy-propio= 
phenon, (+)-2-(formyloxy)propiophenone C,9H100;, Formel XII (R = CHO). 

Ein unter dieser Konstitution beschriebenes Präparat (Kp,.: 131°; D!®: 1,1553; 
nass: 1,5271; nggye: 1,5322; ni): 1,5451; wenig beständig) ist beim Erhitzen von 
(+)-2-Brom-1-phenyl-propanon-(1) mit Kaliumformiat in Ameisensäure erhalten worden 
(v. Auwers, Ludewig, Müller, A. 526 [1936] 143, 169). 


)-2-Acetoxy-1-0xo-1-phenyl-propan, (+)-2-Acetoxy-1-phenyl-propanon-(1), 
)-Essigsäure-[@a-methyl-phenacylester], (#)-«-Acetoxy-propiophenon, 
)-2-aceloxypropiophenone Cy,H150;, Formel XII (R = CO-CH,) (H 105; E I 547; 
E II 104). 

Kp,s: 146—148° (Faworskii [Favorsky], Temnikowa, Z. obS&. Chim. 4 [1934] 745, 752; 
BI1.-[3]. 2,[1935]-253,'261).| D4:,1,1815,D2# 71.414952, 415225 Te); DE 41123 
(v. Auwers, Ludewig, Müller, A. 526 [1936] 143, 170). nos: 1,5119; nis: 1,5166; ni, 
1,5282 (v. Au., Lu., Mü.). i 

Beim Erwärmen mit 2.4-Dinitro-phenylhydrazin (1 Mol) in Essigsäure sind 2-[2.4-Di= 
nitro-phenyl]-1-acetyl-hydrazin, eine als 2-Acetoxy-1-phenyl-propanon-(1)-[2.4-dinitro- 
phenylhydrazon] angesehene Verbindung (F: 165—166°) und ein nicht untersuchtes 
Bis-[2.4-dinitro-phenylhydrazon] erhalten worden (v. Au., Lu., Mü., 1.c. S. 168). 


2-Hydroxy-1-hydroxyimino-1-phenyl-propan, 2-Hydroxy-1-phenyl-propanon-(1)-oxim, 
«-Hydroxy-propiophenon-oxim, 2-hydroxypropiophenone oxime C,H„,NO;. 
(#)-2-Hydroxy-1-phenyl-propanon-(1)-oxim C,H, NO, vom F: 134°, vermutlich 
(+)-2-Hydroxy-1-phenyl-propanon-(1)-segtrans-oxim, Formel XIV. 
B. Aus (+)-2-Hydroxy-1-phenyl-propanon-(1) (v. Auwers, Ludewig, Müller, A. 526 
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[1936] 143, 151, 167). 

Nadeln (aus W. oder Bzl.); F: 133—134° (v. Au., Lu., Mü.). 

Beim Behandeln einer äther. Lösung mit PCI, in der Kälte ist Benzonitril erhalten 
worden (v. Auwers, Pötz, Noll, A. 535 [1938] 219, 221). 


(#)-2-Hydroxy-1-thiosemicarbazono-1-phenyl-propan, (+)-2-Hydroxy-1-phenyl- 
propanon-(1)-thiosemicarbazon, (+)-«-Hydroxy-propiophenon-thiosemicarb= 
azon, (+)-2-hydroxypropiophenone thiosemicarbazone CjH,3NsOS, Formel XV. 

B. Aus (+)-2-Hydroxy-1-phenyl-propanon-(1) (v. Auwers, Pötz, Noll, A. 535 [1938] 
219, 222). 

Nadeln (aus Me.); F: 143°. 


NavNH=CS-NH, OR 
U / 
c cı CO-CH 

\ \ 
EH-OH CH, 


H,C 
XV xXVI 


(#)-2-Hydroxy-1-0xo-1-[4-chlor-phenyl]-propan, (+)-4-Chlor-1-lactoyl-benzol, 
(#)-2-Hydroxy-1-[4-chlor-phenyl]-propanon-(1), (+)-4-Chlor-«-hydroxy- 
propiophenon, (+)-#’-chloro-2-hydroxypropiophenone C,H,C10,, Formel XVI (R=H). 

B. Durch 8-stdg. Erhitzen von (+)-2-Brom-1-[4-chlor-phenyl]-propanon-(1) in Methanol 
mit Kaliumformiat auf 130° und 30-stdg. Erwärmen des Reaktionsprodukts mit BaCO, 
und Wasser oder Behandeln des Reaktionsprodukts mit äthanol. KOH bei Raum- 
temperatur (Temnikowa, Kulatschkowa, Z. obS&. Chim. 19 [1949] 1324, 1331, 1332; C.A. 
1950 4442). 

Kp,;: 150—152°. D2: 1,2365. naas: 1,5474. 

Überführung in 1-Phenyl-1-[4-chlor-phenyl]-propandiol-(1.2) (F: 89°) mit Hilfe von 
Phenylmagnesiumbromid: Te., Ku. 

Semicarbazon s.u. 


(+)-2-Acetoxy-1-0x0-1-[4-chlor-phenyl]-propan, (+)-2-Acetoxy-1-[4-chlor-phenyl]- 
propanon-(1), (+)-Essigsäure-[4-chlor-«-methyl-phenacylester], 

(+) -4-Chlor-«-acetoxy-propiophenon, (+)-2-acetoxy-#-chloropropiophenone 
CHE C10,, BEormelXVP(R = CO-CH,). 

B. Durch Erwärmen von (+)-2-Brom-1-[4-chlor-phenyl]-propanon-(1) mit Kalium= 
acetat in Äthanol (Temnikowa, Kulatschkowa, Z. ob&€. Chim. 19 [1949] 1324, 1332; C.A. 
1950 4442). 

Kp,: 123—125°. D?P: 1,216. n%,,: 1,5236. 

Überführung in 2-[4-Chlor-phenyl]-butandiol-(2.3) (Kp,: 125°) mit Hilfe von Methyl- 
magnesiumbromid: Te., Ku. 


(+)-2-Hydroxy-1-semicarbazono-1-[4-chlor-phenyl]-propan, (+)-2-Hydroxy-1-[4-chlor- 
phenyl]-propanon-(1)-semicarbazon, (+)-4-Chlor-a-hydroxy-propiophenon- 
semicarbazon, (+)-4-chloro-2-hydroxypropiophenone semicarbazone C,,H15C1N;0,, For- 
mel I. 

B. Aus (+)-2-Hydroxy-1-[4-chlor-phenyl]-propanon-(1) (Temnikowa, Kulatschkowa, 
Z. obS&. Chim. 19 [1949] 1324, 1331; C.A. 1950 4442). 

Krystalle (aus A.); F: 186—188° [geschlossene Kapillare]. 


(+)-3-Nitro-2-hydroxy-1-0x0-1-phenyl-propan, (+)-3-Nitro-2-hydroxy-1-phenyl- 
propanon-(1), (+)-8-Nitro-«-hydroxy-propiophenon, (+)-2-hydroxy-3-nitropropio= 
phenone C,H,NO,, Formel II. 

B. Durch Erwärmen von opt.-inakt. 3-Nitro-2-hydroxy-1.4-diphenyl-butandion-(1.4) 
(F: 113°) mit Anilin in Dioxan (Canonica, G. 79 [1949] 738, 742, 748, 750). 

Krystalle (aus Bzl. + PAe.); F: 118°. In den gebräuchlichen organischen Lösungs- 
mitteln mit Ausnahme von Petroläther leicht löslich, in Wasser fast unlöslich. 

Lösungen in wss. Alkalilaugen und in wss. Alkalicarbonaten sind gelb, werden aber 
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allmählich farblos (Bildung von Benzoat und Cyanid). Beim Erhitzen mit wss.-äthanol. 
HCI und amalgamiertem Zink wird 3-Phenyl-propionsäure erhalten. Beim Behandeln 
einer Lösung in wss. NaOH mit einer aus 4-Nitro-anilin hergestellten alkal. wss. Diazotat- 
Lösung bei 0° bilden sich 3-Nitro-1.5-bis-[4-nitro-phenyl]-formazan und Benzoesäure. 


N»NH-CO-NH, OH S-R 
[a / / 
el 5 2 RE 
\ 
ler CH,—NO, CH, 
H;C 
I II III 


(+)-2-Methylmercapto-1-oxo-1-phenyl-propan, (+)-2-Methylmercapto-1-phenyl- 
propanon-(1), (+)-«-Methylmercapto-propiophenon, (+)-2-(methylthio)propio= 
phenone CH150S, Formel III (R = CH,). 

B. Durch Erwärmen von Dimethyl-phenacyl- -sulfonium-bromid mit wss. KOH (1 Mol) 
(Böhme, Krause, B. 82 [1949] 426, 428, 431). Durch Erwärmen von (+)-2-Brom-1-phenyl- 
propanon-(1) mit Natrium-methanthiolat in Methanol (Bö., Kr., l.c. S. 432; s. a. Prelog 
et al., Helv. 27 [1944] 1209, 1216). 

Gelbes Öl (Bö., Kr.). Kp,,s: 103— 104° (Bö., Kr.); Kp,,2: 86 —88° (Pr. et al.). In Wasser 
fast unlöslich (Bö., Kr.). 

Beim Erwärmen mit Aluminiumisopropylat und Isopropylalkohol ist 2-Methylmer= 
capto-1-phenyl-propanol-(1) (Kp,,s: 85—87°) erhalten worden (Pr. et al., 1.c. S. 1219). 


(#)-2-Methylsulfon-1-0oxo-1-phenyl-propan, (+)-2-Methylsulfon-1-phenyl-propanon-(1), 
(+)-«-Methylsulfon-propiophenon, (+)-2-(methylsulfonyl)propiophenone C,,H15035S; 
Formel IV, und Tautomeres (2-Methylsulfon-1-phenyl-propen-(1)-ol-(1)). 

B. Durch Behandeln von (+)-2-Methylmercapto-1-phenyl-propanon-(1) mit Mono= 
peroxyphthalsäure in Äther (Böhme, Krause, B. 82 [1949] 426, 431, 432). 

Nadeln (aus W.); F: 57°. 


(#)-2-Äthylmercapto-1-oxo-1-phenyl-propan, (+)-2-Äthylmercapto-1-phenyl- 
propanon-(1), (+)-«-Äthylmercapto-propiophenon, (+)-2-(ethylthio)propiophenone 
ro, anel INK = GE) 

B. Aus nee und Natrium-äthanthiolat (Prelog et al., 
Helv. 27 [1944] 1209, 1210, 1216). 

Kp,,s: 100—102°. 

Beim Erwärmen mit Aluminiumisopropylat und Isopropylalkohol ist 2-Äthylmercapto- 
1-phenyl-propanol-(1) (Kp,,ı: 86—88°) erhalten worden (Pr. et al., 1.c. S. 1219). 


(+)-2-Carboxymethylmercapto-1-oxo-1-phenyl-propan, (+)-[2-Oxo-1-methyl-2-phenyl- 
äthylmercapto]-essigsäure, (+)-[x-Methyl-phenacylmercapto]-essigsäure, 
(+)-(a-methylphenacylthio)acetic acid C]H},03S, Formel III (R = CH,-COOH). 

B. Durch Behandeln von Mercaptoessigsäure mit wss. Na,CO, und mit einer Lösung 
von (+)-2-Brom-1-phenyl-propanon-(1) in Aceton und anschliessendes Erwärmen (Be- 
haghel, Ratz, B. 72 [1939] 1257, 1267). 

Bei der Destillation unter vermindertem Druck erfolgt Zersetzung unter Abspaltung 
von CO,. 

Beim Erhitzen mit wss. NaOH bilden sich Propiophenon und Sulfenoessigsäure. 
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(#)-2-Sulfomercapto-1-0xo-1-phenyl-propan, (+)-2-Sulfomercapto-1-phenyl-propan- 
on-(1), (#)-Thioschwefelsäure-S-[2-oxo-1-methyl-2-phenyl-äthylester], (+)-Thio- 
schwefelsäure-[«x-methyl-phenacylester], (+)-«-Sulfomercapto-propio- 
phenon, (+)-2-(sulfothio)propiophenone C5H,041S,, Formel V. 

Natrium-Salz NaC,H,0,S,. B. Durch Erhitzen von (+)-2-Chlor-1-phenyl-propan- 
on-(1) mit Na,S,O, in wss. Äthanol (Baker, Barkenbus, Am. Soc. 58 [1936] 262). — 
Krystalle (aus A. + Ae.) mit 1 Mol H,O. — Beim Erhitzen mit wss.-äthanol. HCl ent- 
steht 2.5-Dimethyl-3.6-diphenyl-[1.4]dithiin. 


Dichlor-bis-[2-0x0-1-methyl-2-phenyl-äthyl]-selen, Dichlor-bis-[a-methyl-phen= 
acyl]-selen, Bis-[2-0oxo-1-methyl-2-phenyl-äthyl]-selendichlorid, dichloro= 
bis (a-methylphenacyl)selenium C,3H}3C1,0,Se, Formel VI. 

Eine unter dieser Konstitution Bechiirbenk opt.-inakt. Verbindung (F: 118°; in 
Äther, Benzol, Tetrachlormethan und Petroläther fast unlöslich; gegen Wasser und 
Äthanol nicht beständig), die wahrscheinlich auch in dem H 106 beschriebenen Dichlor= 
selenopropioph enon vorgelegen hat, ist bei kurzem Behandeln von Propiophenon mit 
SeOCI, in Äther erhalten worden (Nelson, Jones, Am. Soc. 52 [1930] 1588). 


3-Hydroxy-1-0xo-1-phenyl-propan, 3-Hydroxy-1-phenyl-propanon-(1), f-Hydroxy- 
propiophenon, 3-hydroxypropiophenone C,H,,0;,, Formel VII(R=H). 

B. In geringer Menge neben anderen Verbindungen beim Behandeln von 1-Phenyl- 
propin-(1)-ol-(3) mit Quecksilber(II)-acetat und wss. Essigsäure (Wenus-Danilowa, 
Danilow, Z. obS&. Chim. 2 [1932] 645, 649, 652; C. 1933 II 47). Durch 20-stdg. Erhitzen 
von 3-Brom-1-phenyl-propanon-(1) und Ag,O und Wasser (Kratzl, Däubner, Siegens, M. 77 
[1947] 146, 156). 

Kpso: 143 — 144° [nicht rein erhalten] (We.-Da., Da.). 

Bei der Destillation unter 20 Torr erfolgt partielle Zersetzung unter Bildung von 
1-Phenyl-propen-(2)-on-(1) und Substanzen von höherem Molekulargewicht (We.-Da., 
Da.;s.a. Kr., Däu., Sie.). Bei 20-stdg. Erhitzen mit NaHSO, und SO, in Wasser auf 135° 
wird Natrium-[1-0x0-1-phenyl-propan-sulfonat-(3)] erhalten (Kr., Däu., Sie., l.c. S. 155, 
158). Beim Behandeln mit 1 Mol Hydroxylamin-hydrochlorid und Na,CO, in Wasser 
entsteht N.N-Bis-[3-0x0-3-phenyl-propyl]-hydroxylamin; beim Behandeln mit 2 Mol 
Hydroxylamin-hydrochlorid und Na,CO, in Wasser bildet sich N.N-Bis-[3-hydroxyimino- 
3-phenyl-propyl]-hydroxylamin; beim Behandeln mit Phenylhydrazin in wss. Essigsäure 
ist 1.3-Diphenyl-A?-pyrazolin erhalten worden (We.-Da., Da., l.c. S. 651, 652). 

Semicarbazon s. S. 396. 


3-Methoxy-1-0oxo-1-phenyl-propan, 3-Methoxy-1-phenyl-propanon-(1), ß-Methoxy- 
propiophenon, 3-methoxypropiophenone C,H120,, Formel VII (R=CH,) (E 1548). 

B. Durch Behandeln einer Lösung von 3-Methoxy-propionsäure-chlorid in Benzol mit 
äther. Diphenylcadmium-Lösung (Leslie, Henze, Am. Soc. 71 [1949] 3480). 

Öl; D#; 1,0602; n2: 1,5250. 

2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 175,5 —176,5°): Le., He. 


NYNH=CO=NH, 
U -eo-en-en-or @ dB 
CH,-CH,OH 


VII VII IX 


3-Äthoxy-1-0oxo-1-phenyl-propan, 3-Äthoxy-1-phenyl-propanon-(1), ß-Äthoxy- 
propiophenon, 3-ethoxypropiophenone C„H„O, Formel VII (R=C,H,) (H 105; 
E 1548). 

B. Bee 3-Äthoxy-propionsäure-chlorid analog 3-Methoxy-1-phenyl-propanon-(1) (s.0.) 
(Leslie, Henze, Am. Soc. 71 [1949] 3480). Durch Erwärmen von 1-Phenyl-propen-(2)- 
on-(1) mit Äthanol unter Zusatz geringer Mengen wss. HCl (Frank, Seven, Am. Soc. 71 
[1949] 2629, 2634; vgl. H 105). Bildung aus 1-Phenyl-propen-(2)-on-(1) und Äthanol in 
Gegenwart von Cyclohexadien-(1.3) oder Furan: Allen et al., Am. Soc. 62 [1940] 656, 


660, 663. 
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Kps: 120-—122° (Fr., Se.). DP: 1,0356 (Le., He.). np: 1,5190 (Le., He.), 1,5168 (Pr:, 
Se): 
2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 161 —161,5° bzw. F: 158°): Le., He.; Allen et al. 


3-Propyloxy-1-oxo-1-phenyl-propan, 3-Propyloxy-1-phenyl-propanon-(1), ß- Propyl-= 
oxy-propiophenon, 3- -propoxypropiophenone CH10,, Formel VII (R = CH;,-C,H,). 

B. Aus 3-Propyloxy-propionsäure-chlorid analog 3-Methoxy-1-phenyl-propanon-(1) 
(S. 395) (Leslie, Henze, Am. Soc. 71 [1949] 3480). 

Öl; D?: 1,0300; n®: 1,5193. 

2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 158,0—158,5°): Le., He. 


3-Isopropyloxy-1-oxo-1-phenyl-propan, 3-Isopropyloxy-1-phenyl-propanon-(1), B-Iso= 
propyloxy-propiophenon, 3-isopropoxypropiophenone Cj5H10,, Formel VII 
(R = CH(CH,),). 

B. Aus 3-Isopropyloxy-propionsäure-chlorid analog 3-Methoxy-1-phenyl-propanon-(1) 
(S. 395) (Leslie, Henze, Am. Soc. 71 [1949] 3480). = 

Öl; D2: 1,0108; n2: 1,5083. 

2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 174,5 —175,0°): Le., He. 


3-Butyloxy-1-oxo-1-phenyl-propan, 3-Butyloxy-1-phenyl-propanon-(1), $-Butyloxy- 
propiophenon, 3- butoxypropiophenone C;H,s05, Formel-VII (R= [CH;];-CH;). 

B. Aus 3-Butyloxy-propionsäure-chlorid analog 3-Methoxy-1- hey propanon-(1) 
(S. 395) (Leslie, Henze, Am. Soc. 71 [1949] 3480). 

Öl; D2: 0,9976; n?2: 1,5036. 

24 Diniieo phenylhydrazen (F: 152,5 153°): Le., He. 


3-Acetoxy-1-0oxo-1-phenyl-propan, 3-Acetoxy-1-phenyl-propanon-(1), B-Acetoxy- 
propiophenon, 3-acetoxypropiophenone C„,H150;, Formel VII (R = CO-CH,). 

B. Neben anderen Verbindungen beim Behandeln von Essigsäure-[3-phenyl-propin-(2)- 
ylester] mit Quecksilber(II)-acetat und wss. Essigsäure (Wenus-Danilowa, Danilow, 
Z. obSC. Chim. 2 [1932] 645, 653; C. 1933 II 47). Durch !/,-stdg. Erhitzen von 3-Chlor- 
1-phenyl-propanon-(1) mit Natriumacetat (oder Kaliumacetat) in Essigsäure auf Siede- 
temperatur (v. Auwers, Müller, J. pr. [2] 137 [1933] 102, 124). Durch 20-stdg. Erwärmen 
von 3-Brom-1-phenyl-propanon-(1) mit Natriumacetat in Essigsäure (Kratzl, Däubner, 
Siegens, M. 77 [1947] 146, 156). 

Blättchen (aus wss. Me. oder PAe.); F: 55 —57° (Mannich, Abdullah, B. 68 [1935] 113, 
117), 54° (Kr., Däu., Sie.), 53 —54° (v. Au., Mü.). 

Bei der Destillation, auch unter vermindertem Druck (19 Torr bzw. 12 Torr), erfolgt 
partielle Zersetzung unter Bildung von 1-Phenyl-propen-(2)-on-(1) und Substanzen von 
höherem Molekulargewicht (We.-Da., Da.; s. a. v. Au., Mü.). Beim Behandeln mit 2 Mol 
Hydroxylamin-hydrochlorid und 6 Mol KOH in Äthanol in der Kälte bilden sich 3-Phenyl- 
A®-isoxazolin und geringere Mengen N.N-Bis-[3-hydroxyimino-3-phenyl-propyl]-hydroxyl= 
amin (v. Au., Mü.; s.a. We.-Da., Da.; Casey, Marvel, J. org. Chem. 24 [1959] 1022); 
beim Behandeln mit 1 Mol Hydroxylamin ist N.N-Bis-[3-0x0-3-phenyl-propyl]-hydroxyl= 
amin erhalten worden (We.-Da., Da.; Ca., Ma.). Beim Behandeln mit Phenylhydrazin 
in wss. Essigsäure entsteht 1.3-Diphenyl-A2-pyrazolin (We.-Da., Da.). 


3-Hydroxy-1-semicarbazono-1-phenyl-propan, 3-Hydroxy-1-phenyl-propanon-(1)-semi= 
carbazon, f-Hydroxy-propiophenon-semicarbazon, 3-hydroxypropiophenone 
semicarbazone Co H13N30;, Formel VIII. 

B. Aus 3-Hydroxy-1-phenyl-propanon-(1) (Wenus-Danilowa, Danilow, Z. obS&. Chim. 
2 [1932] 645, 652; C. 1933 II 47). 

Nadeln (aus wss. A.); F: 170°. 


3- Äthylmercapto- 1-0xo-1-phenyl-propan, 3-Äthylmercapto-1-phenyl-propanon- (1), 

ß-Äthylmercapto-propiophenon, 3- (ethylthio)propiophenone C„H,OS, Formel IX. 
B. Durch Behandeln von 1-Phenyl-propen-(2)-on-(1) mit Äthanthiol unter Zusatz 

geringer Mengen Natrium-äthanthiolat (Fehnel, Carmack, Am. Soc. 71 [1949] 84, 92). 
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Mikrokrystallines Pulver (aus wss. A.); F: 46—47°. UV-Spektrum (A.): Fe., Ca.,1.c. 
3. 87. 


3-Phenylsulfon-1-oxo-1-phenyl-propan, 3-Phenylsulfon-1-phenyl-propanon-(1), 
ß-Phenylsulfon-propiophenon, 3-(phenylsulfonyl)propiophenone C,H,O5S, For- 
melX (X =H). 

B. Durch Erwärmen von 3-Chlor-1-phenyl-propanon-(1) mit Natrium-benzolsulfinat 
in Äthanol (Kohler, Larsen, Am. Soc. 57 [1935] 1448, 1449). 

Prismen (aus Me.); F: 98°. 

Beim Erwärmen mit wss. KOH (5%ig) oder mit Natriumäthylat in Äthanol sind 
Benzolsulfinsäure und Umwandlungsprodukte des 1-Phenyl-propen-(2)-ons-(1) von 
höherem Molekulargewicht erhalten worden. Beim Behandeln mit Brom (1 Mol) in 
Chloroform entsteht 2-Brom-3-phenylsulfon-1-phenyl-propanon-(1). 


(#)-2-Brom-3-phenylsulfon-1-oxo-1-phenyl-propan, (+)-2-Brom-3-phenylsulfon- 
a propanon-(1), (+)-«-Brom-ß-phenylsulfon-propiophenon, (+)-2-bromo- 
en &,H7:Br0;,5, BormelX IX = Br). 

B. Durch Behandeln einer Lösung von 3-Phenylsulfon-1-phenyl-propanon-(1) in 
Chloroform mit Brom (Kohler, Larsen, Am. Soc. 57 [1935] 1448, 1450). Durch 30-stdg. 
Erwärmen von (+)-2.3-Dibrom-1-phenyl-propanon-(1) mit Natrium-benzolsulfinat in 
Äthanol (Ko., La.). 

Vafelnr (aus Me) ;IE:3W7A1N. ; 

Beim Behandeln mit Kaliumacetat in Methanol bei 40° ist 3£(?)-Phenylsulfon- 


1-phenyl-propen-(2)-on-(1) (F: 114°) erhalten worden. [Gundlach] 
U Node -CH CH,-CO-CH, CH,-CO-CH, 
\ch,- ae 
XI x 


2-Hydroxy-1-acetonyl-benzol, [2-Hydroxy-phenyl]-aceton C,H,,O,, Formel XI (R=H). 


2-Methoxy-1-acetonyl-benzol, [2-Methoxy-phenyl]-aceton, I-(o-methoxyphenyl)propan- 
2-one C,,H120,, Formel XI (R= CH,3,). 

Ein Präparat vom Kp,.: 127—130° ist beim aufeinanderfolgenden Behandeln von nicht 
näher bezeichnetem 2.3-Epoxy-2-methyl-3-[2-methoxy-phenyl]-propionsäure-methylester 
mit wss. NaOH und mit wss. Mineralsäure und Erhitzen des Reaktionsprodukts mit Essig- 
säure erhalten worden (Knoll A.G., D.R.P. 752328 [1938]; D.R.P. Org. Chem. 6 2029). 


3-Hydroxy-1-acetonyl-benzol, [3-Hydroxy-phenyl]-aceton C,H,,O,, Formel XII(R=H). 


3-Methoxy-1-acetonyl-benzol, [3-Methoxy-phenyl]-aceton, I-(m-methoxyphenyl)propan- 
2-one C,H1z0,, Formel XII (R = CH,) (H 106). 

Ein Präparat vom Kp,: 135 —140° ist beim aufeinanderfolgenden Behandeln von 
opt.-inakt. 2.3-Epoxy-2-methyl-3-[3-methoxy-phenyl]-propionsäure-methylester (Kp;: 
160—167°) mit wss. KOH und mit wss. Mineralsäure und Erhitzen des Reaktionspro- 
dukts mit Essigsäure erhalten worden (Knoll A.G., D.R.P. 752328 [1938]; D.R.P. Org. 
Chem. 6 2029; s.a. Knoll A.G., D.R.P. 702007 [1938]; D.R.P. Org. Chem. 6 2066). 


4-Hydroxy-1-acetonyl-benzol, [4-Hydroxy-phenyl]-aceton, I-(p-hydroxyphenyl)propan- 
2-one C,H}0,, Formel I(R=H) (E II 105). Hier eh 
Ein Präparat (Kp,;: 178—180°; Kp,: 175—177°) von ungewisser Einheitlichkeit ist 
beim Erwärmen von [4-Methoxy-phenyl]-aceton mit AlBr, in Benzol erhalten worden 
(v. Auwers, Pötz, Noll, A. 535 [1938] 219, 243). 
Überführung in [3.5-Dibrom-4-hydroxy-phenyl]-aceton durch Behandeln einer meth- 
anol. Lösung mit Brom (2 Mol): v. Au., Pötz, Noll. 
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4-Methoxy-1-acetonyl-benzol, [4-Methoxy-phenyl]-aceton, I-(p-methoxyphenyl)propan- 
2-one C1H1z0,, FormelI (R=CH,) (H 106; EI 548; EII 105). 

B. Durch 18-stdg. Erhitzen von [4-Methoxy-phenyl]-essigsäure mit Natriumacetat 
und Acetanhydrid (Fusco, Caggianelli, Farmaco 3 [1948] 125, 128, 132). Durch Er- 
wärmen von trans-Anethol (4-[Propen-(1)-yl-(£)]-anisol) in Essigsäure mit wss. H,O, 
(36%ig) und Erhitzen des Reaktionsprodukts mit wss. H,SO, (Fu., Ca., l.c. S. 133). 
Durch Erhitzen von 4-[2-Nitro-propen-(1)-yl-(c)]-anisol (E III 6 2400) mit Zink-Pulver 
(oder Eisen-Pulver) und wss. Essigsäure (Sawizkii, Machnenko, Z. ob$&. Chim. 10 [1940] 
1819, 1822; C. 1942 I 2764) oder mit Eisen-Spänen und geringen Mengen FeCl, in Was= 
ser unter allmählichem Eintragen von wss. HCl (Hoover, Hass, J. org. Chem. 12 [1947] 
501, 505). Durch Erhitzen von opt.-inakt. 1.2-Diacetoxy-1-[4-methoxy-phenyl]-propan 
(Gemisch der Stereoisomeren) mit wss. H,SO, (Deuvre, Chervet, C.r. 224 [1947] 660). 
Durch 12-stdg. Erhitzen von- (+)-2-[4-Methoxy-phenyl]-acetessigsäure-nitril mit wss. 
H,SO, (Goodall, Haworth, Soc. 1930 2482, 2487). Durch aufeinanderfolgendes Behandeln 
von nicht näher bezeichnetem 2.3-Epoxy-2-methyl-3-[4-methoxy-phenyl]-propionsäure- 
äthylester mit wss. NaOH und mit wss. HCl (Knoll A.G.>D.R.P. 727405 [1938]; D.R.P. 
Org. Chem. 6 2027; vgl. H 107). 

Kp,,: 145° (Fu., Ca.) ; Kpu: 140 —141° (De., Ch.) ; Kp,,a: 118 — 120° (Zondek, Bergmann, 
Biochem. J. 32 [1938] 641, 644). D!®: 1,067 (De., Ch.). Oberflächenspannung bei 18°: 
41,0 dyn/cm (De., Ch.). ngss: 1,5237; np: 1,5282 (De., Ch.). 

Bei 18-stdg. Erwärmen einer Lösung in Benzol mit amalgamiertem Aluminium, zuletzt 
unter Zusatz von Wasser, entsteht 2.3-Dimethyl-1.4-bis-[4-methoxy-phenyl]-butan= 
diol-(2.3) (F: 135°) (Campbell, Dodas, Lawson, Pr. roy. Soc. [B] 128 [1940] 253, 259). 
Beim Behandeln mit PC], bei —5° und Behandeln des Reaktionsprodukts mit wss.- 
äthanol. KOH ist 4-[2-Chlor-propenyl]-anisol (Kp,.: 135 — 136°) erhalten worden (Hobday, 
Short, Soc. 1943 609, 611). 

2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 94°): Metayer, A.ch. [12] 4 [1949] 199, 232, 236. 


NavX 
u 
ol Y-on-co-c, H,CO ne. ol Y-onreo-cng 
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4-Methoxy-1-[2-hydroxyimino-propyl]-benzol, [4-Methoxy-phenyl]-aceton-oxim, 
I-(p-methoxyphenyl)propan-2-one oxime CH; NO;, Formel II (X = OH) (vgl. H 107; 
EI 548). 

[4-Methoxy-phenyl]-aceton-oxim C,Hı;NO, vom F: 78° (H 107). 

B. Aus [4-Methoxy-phenyl]-aceton (Schulz, Treibs, B. 77/79 [1944/46] 377, 382; Win- 
stein et al., Am. Soc. 74 [1952] 1140, 1146). Neben dem Stereoisomeren (s. H 107) aus 
[4-Methoxy-phenyl]-aceton (Sawizkii, Machnenko, Z. obS&. Chim. 10 [1940] 1819, 1823; 
C. 1942 I 2764). 

Krystalle (aus wss. A.) ($a., Ma.). F: 77,5—78° (Wi. et al.), 74° ($a., Ma.), 72— 74° 
(SCHBWEIGA): 


4-Methoxy-1-[2-semicarbazono-propyl]-benzol, [4-Methoxy-phenyl]-aceton-semicarb- 
azon, I-(p-methoxyphenyl)propan-2-one semicarbazone C,H},N30,, Formel II 
(X = NH-CO-NH;3,) (H 107). 

B. Aus [4-Methoxy-phenyl]-aceton (v. Auwers, Pötz, Noll, A. 535 [1938] 219, 243; 
Kin [Kim], J. pharm. Soc. Japan 63 [1943] 376, 378; C. A. 1951 5126; Schulz, Treibs, 
B. 77/79 [1944/46] 377, 382; Deuvre, Chervet, C.r. 224 [1947] 660; Fusco, Caggianelli, 
Farmaco 3 [1948] 125, 133; Metayer, A.ch. [12] 4 [1949] 199, 232, 236). 

F: 183—184° (Me.), 182° (De., Ch.), 180° (Kin), 179—180° (v. Au., Pötz, Noll), 
ISSENSEIN EU Ca): 


3-Chlor-2-0x0-1-[4-hydroxy-phenyl]-propan, 3-Chlor-1-[4-hydroxy-phenyl]-aceton, 
1-chloro-3-(p-hydroxyphenyl)propan-2-one C,H,C1O,, Formel III (R= H). 

B. Durch Erwärmen einer Suspension von Natrium-phenolat in Benzol oder einer 
alkal. wss. Lösung von Kalium-phenolat mit 1.3-Dichlor-aceton (Pfeiffer, Bauer, B. 
80 [1947] 7, 12). 
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Kpz;: 52°. Lösungen in kalten wss. Alkalilaugen sind orangefarben. 

Wenig beständig. Beim Aufbewahren sowie beim Behandeln mit AlCl, in Schwefel- 
kohlenstoff erfolgt Umwandlung in eine als 5.5’(oder 6.5)-Dihydroxy-2-oxo- 
[1.2]Jbiindanyliden angesehene Verbindung (Dibenzoyl-Derivat C„H,O,, F: 
179—183°). 


3-Chlor-2-0xo-1-[4-methoxy-phenyl]-propan, 4-Methoxy-1-[3-chlor-acetonyl]-benzol, 
3-Chlor-1-[4-methoxy-phenyl]-aceton, I-chloro-3-(p-methoxyphenyl)propan-2-one 
€, ,H„,€ClO;, FormelIII (R = CH,). 

B. Durch mehrtägiges Behandeln von 3-Chlor-1-[4-hydroxy-phenyl]-aceton mit Diazo= 
methan in Ather (Pfeiffer, Bauer, B. 80 [1947] 7, 13). 

IP 602: 


3.5-Dibrom-4-hydroxy-1-acetonyl-benzol, [3.5-Dibrom-4-hydroxy-phenyl]-aceton, 
1-(3,5-dibromo-4-hydroxyphenyl)propan-2-one C,HgBr,O,, Formel IV. 

B. Durch Behandeln einer methanol. Lösung von [4-Hydroxy-phenyl]-aceton mit 
Brom (2Mol), anfangs unter starker Kühlung (v. Auwers, Pötz, Noll, A. 535 [1938] 
223, 244). 

Gelbliches Öl; nicht rein erhalten. Wenig beständig. 


3.5-Dibrom-4-hydroxy-1-[2-semicarbazono-propyl]-benzol, [3.5-Dibrom-4-hydroxy- 
phenyl]-aceton-semicarbazon, 1-(3,5-dibromo-4-hydroxyphenyl)propan-2-one semicarbazone 
GH Br;N,;,O, FormelV. 

B. Aus [3.5-Dibrom-4-hydroxy-phenyl]-aceton (v. Auwers, Pötz, Noll, A. 535 [1938] 
223, 245). 

Krystalle; F: 241°. 


Br Br 
N NHZCO=NR, 
HO CH,—CO-CH, HO HG en H 
CH, co 
Br Br CH, 
IV IV vI 


1-Hydroxy-2-0x0-1-phenyl-propan, 1-Hydroxy-1-phenyl-aceton C,H,,0;: 
a) (R)-1-Hydroxy-1-phenyl-aceton, (R)-I-hydroxy-1-phenylpropan-2-one C,H,}9O3, 
Formel VI (EII 105; dort als (-)-Phenylacetylcarbinol bezeichnet). 

Konfiguration: Brewster, Am. Soc. 78 [1956] 4061. f 

B. Durch Behandeln von (R)-Mandelsäure-amid mit Methylmagnesiumjodid in Ather, 
zuletzt unter Erwärmen, und Versetzen des Reaktionsgemisches mit kalter wss. Schwefel= 
säure (Roger, Bio. Z. 230 [1931] 320, 327). Herstellung partiell racemisierter Präparate 
aus (R)-Mandelsäure-amid und Methylmagnesiumjodid: Freudenberg, Schoeffel, Braun, 
Am. Soc. 54 [1932] 234; aus (R)-Mandelsäure-nitril und Methylmagnesiumjodid: McKen- 
zie, Kelman, Soc. 1934 412, 416. Bildung bei der Einwirkung von Hefe auf mit Benzaldehyd 
versetzte wss. Saccharose-Lösung (vgl. EII 105): Ro., l.c. S. 325. 

Kae 1583 1A, € = 2,5] (Ro., ].c. 5: 326). 

Bei der Hydrierung eines Gemisches mit NH, in Äthanol an Palladium bildet sich 
(-)-Norephedrin ((1R:2S)-2-Amino-1-phenyl-propanol-(1)) (/.G. Farbenind., D.R.P. 
587586 [1930]; Frdl. 20 963); Bildung von (+)-Norephedrin ((1RS:2SR)-2-Amino- 
1-phenyl-propanol-(1)) bei der Hydrierung eines Gemisches mit NH, in Methanol an 
Nickel: I.G. Farbenind., D.R.P. 588880 [1930]; Frdl. 20 964. Bei der Hydrierung von 
Gemischen mit Methylamin in Äthanol an Palladium (Fr., Sch., Br.) oder in Ather an 
Platin sowie bei der Behandlung solcher Gemische in wasserhaltigem Ather mit 
amalgamiertem Aluminium (Knoll A.G., Brit.P. 360334 [1931]; Bilhuber Inc., U.S.P. 
1956950 [1931]) entsteht (-)-Ephedrin ((1R:2S)-2-Methylamino-1-phenyl-propanol-(1)); 
bei der Hydrierung eines Gemisches mit Methylamin in Athanol an einem Nickel- 
Katalysator ist (+)-Ephedrin ((1RS:2SR)-2-Methylamino-1-phenyl-propanol-(1)) er- 
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halten worden (/.G. Farbenind., D.R.P. 588880). 

Oxim s. S. 401. 

b) (+)-1-Hydroxy-1-phenyl-aceton, (+)-I-hydroxy-I-phenylpropan-2-one CyH,003, 
Formel VI + Spiegelbild (H 108; EI 548; E II 105; dort auch als di-Phenylacetyl= 
carbinol bezeichnet). 

B. Herstellung aus (+)-Mandelsäure-amid und Methylmagnesiumjodid bzw. Methyl» 
magnesiumbromid (vgl. H 108; E II 105): Hey, Soc. 1930 1232; Faworskii [Favorsky], 
Temnikowa, Z. ob$&. Chim. 4 [1934] 745, 752; Bl. [5] 2 [1935] 253, 262. Durch Erwärmen 
von opt.-inakt. 2.5-Dimethoxy-2.5-dimethyl-3.6-diphenyl-[1.4]Jdioxan (F: 256°) mit 
Äthanol unter Zusatz geringer Mengen wss. HCl (Hennion, Murray, Am. Soc. 64 [1942] 
1220). Durch 20-stdg. Erhitzen von (+)-2-Hydroxy-1-phenyl-propanon-(1) mit Wasser 
und BaCO, auf Siedetemperatur (v. Auwers, Ludewig, Müller, A. 526 [1936] 143, 160, 
166; Temnikowa, Z. obS&. Chim. 10 [1940] 468, 476; C. 1940 II 1860) oder mit Methanol 
unter Zusatz geringer Mengen wss. HBr auf 100° (Te.). Neben 1-Phenyl-propandion-(1.2) 
beim Erhitzen von (+)-2-Hydroxy-3-phenyl-propionaldehyd mit Äthanol und geringen 
Mengen Schwefelsäure auf 135° (Danilow, Venus-Danilowa, B. 63 [1930] 2765, 2773; 
Z. russ. fiz.-chim. Ob&&. 62 [1930] 1697, 1708). Neben 1-Phenyl-propandion-(1.2) beim 
Behandeln von (+)-1-Phenyl-propin-(2)-ol-(1) mit HgSO, in Wasser, zuletzt unter Er- 
wärmen (Fa., Te.). Durch Erwärmen von 1-Phenyl-propandion-(1.2) mit Zink und 
wss-#:5,50, (Tesslzcasaaun). 

Kp: 236 —238°; D2!: 1,1041; ns: 1,5260; nz: 1,5308; ni: 1,5427 [über das Semi= 
carbazon gereinigtes Präparat] (v. Auwers, Ludewig, Müller, A. 526 [1936] 143, 159, 
170). £ 

Bildung von Benzoesäure, Oxalsäure und Benzaldehyd beim Erhitzen einer Lösung 
in verd. wss. Alkalilauge mit Nitrobenzol auf 160°: v. Wacek, Kvyatzl, Cellulosech. 20 
[1942] 108. Bei der Hydrierung eines Gemisches mit Methylamin in Äthanol an Palladium 
entsteht (+)-Ephedrin ((1RS:2SR)-2-Methylamino-1-phenyl-propanol-(1)) (Freudenberg, 
Schoeffel, Braun, Am. Soc. 54 [1932] 234). 

Beim Behandeln mit methanol. HCl sind zwei als stereoisomere 2.5-Dimethoxy-2.5-di= 
methyl-3.6-diphenyl-[1.4]dioxane angesehene Verbindungen C,,H,,0O, vom F: 261° bzw. 
vom F: 194° erhalten worden (Temnikowa, Spaskowa, Z. ob$&. Chim. 16 [1946] 1681, 
1684; C. A. 1947 6220) ;über die Bildung einer als 2.3.5-Trimethoxy-2.3-dimethyl-4.5-di= 
phenyl-tetrahydro-furan angesehenen Verbindung C,,H,O, vom F: 214—215° beim 
Behandeln mit methanol. HCl s. v. Auwers, Ludewig, Müller, A. 526 [1936] 143, 159. 
Beim Behandeln mit Phenylhydrazin (1 Mol) in wss. Essigsäure bildet sich 1-Hydroxy- 
1-phenyl-aceton-phenylhydrazon (v. Auwers, Bio. Z. 289 [1937] 390, 394; s. a. Neuberg, 
Hirsch, Bio. Z. 115 [1921] 282, 305); beim Behandeln einer äthanol. Lösung mit Phenyl> 
hydrazin (1 Mol) in Essigsäure entsteht 2-Phenylhydrazono-1-phenyl-propanon-(1) 
(DIAUSTOUSAUSSPUSEMUSTEEHSEISIEICD) 

Beim Erwärmen mit Methylmagnesiumbromid in Äther werden 2-Methyl-1-phenyl- 
propandiol-(1.2) (Hauptprodukt) und 2-Phenyl-butandiol-(2.3) (E III 6 4666) erhalten 
(Favorsky [Faworskii], Temnikowa, C.r. 198 [1934] 1998; Z. obSC. Chim. 4 [1934] 745, 
755; Bl. [5] 2 [1935] 253, 264; v. Au., Lu., Mü., l.c. S. 154, 163; Temnikowa, Z. ob$£. 
Chim. 10 [1940] 468, 473). Beim Erwärmen mit Phenylmagnesiumbromid in Äther 
bildet sich (1RS:2 RS)-1.2-Diphenyl-propandiol-(1.2) (E III 6 5454) (Fa., Te.; v. Au., 
Lu., Mü.,]. c. S. 155, 164; Te., 1. c. S. 476; s. a. Danilow, Venus-Danilowa, B. 63 [1930] 
2765, 2774; Z. russ. fiz.-chim. Ob$C. 62 [1930] 1697, 1710; Kayser, A. ch. [11] 6 [1936] 
145, 156 Anm.; vgl. E II 106). 

Beim Erhitzen mit Acetanhydrid entsteht 2-Acetoxy-1-phenyl-aceton als Hauptprodukt 
(v. Au., Lu., Mü., l.c. S. 156). Beim Behandeln mit Benzoylchlorid und Pyridin bei 0° 
werden 1-Benzoyloxy-1-phenyl-aceton und 2-Benzoyloxy-1-phenyl-propanon-(1) erhalten 
(Faworskii |Favorsky], Temnikowa, Z. ob$&. Chim. 4 [1934] 745, 759; Bl. [5] 2 [1935] 
253, 269; vgl. v. Au., Lu., Mü., l.c. S. 156, 163). 

Oxim s.S. 401; Semicarbazon und Thiosemicarbazon s. S. 402; über 2.4-Dinitro- 
phenylhydrazone vom F: 125,5—126,5° bzw. F: 182—183° s. v. Auwers, Ludewig, 
Müller, A. 526 [1936] 143, 152, 161; v. Auwers, Pötz, Noll, A. 535 [1938] 219, 221; s. a. 
Hey, Soc. 1930 1232. 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure wird eine anfangs braunviolette, später 
dunkelbraunrote Lösung erhalten (v. Au., Lu., Mü., l.c. S. 150). 
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(#)-1-Methoxy-2-oxo-1-phenyl-propan, (+)-1-Methoxy-1-phenyl-aceton, (+)-I-methoxy- 
I-phenylpropan-2-one C]H150,, Formel VII (R=CH,). 

B. Durch Erwärmen von (+)-1- -Hydroxy- 1-phenyl-aceton mit Methyljodid und Ag,O 
in Äther (v. Auwers, Ludewig, Müller, A. 526 el 155, 162, 170). 

Gelbes Öl. Kp,,: 107—108°. Ds; 1,0482; nesgs: 1,5040; nis: 1,5085; n192,: 1,5190. 

Semicarbazon s. S. 402. 


(#)-1-Phenoxy-2-oxo-1-phenyl-propan, (+)-1-Phenoxy-1-phenyl-aceton, (+)-I-phenoxy- 
I-phenylpropan-2-one C,H,ı0,, Formel VIII. 
B. Durch Erwärmen einer Lösung von (+)-Phenoxy-phenyl-essigsäure-dimethylamid 
in Benzol mit äther. Methylmagnesiumjodid-Lösung (Freudenberg, B. 80 [1947] 149, 158). 
2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 121,5°): Fr. 


(#)-1-Acetoxy-2-0xo-1-phenyl-propan, (+)-1-Acetoxy-1-phenyl-aceton, (+)-I-acetoxy- 
I-phenylpropan-2-one C,,H}50;, Formel VII (R = CO-CH,) (vgl. H 108; E II 106). 

B. Durch Behandeln von (+)-1-Phenyl-propin-(2)-ol-(1) mit Essigsäure in Gegenwart 
eines durch Erhitzen von HgO mit Borfluorid-ätherat und wenig Trichloressigsäure in 
Methanol hergestellten Katalysators bei 55—65° (Hennion, Murray, Am. Soc. 64 [1942] 
1220). 

Kp,o: 134°. D®; 1,1116. n2: 1,5081. 


OR (6) OH 
/ % % 
CH CH CH 
N \ 


\ 
EOZEH CO-CH e=cH HO—CZEH 
2 n Hcorta | 
H c 
? HC" Ne X 
VII EVA! IX x 


(#)-1-Hydroxy-2.2-dimethoxy-1-phenyl-propan, (+)-2.2-Dimethoxy-1-phenyl- 
propanol-(1), (£#)-1-Hydroxy-1-phenyl-aceton-dimethylacetal, (+)-2,2-dimethoxy-1-phenyl= 
propan-I1-ol C,,Hıs0;, Formel IX. 

B. Neben grösseren Mengen 3-Phenyl-propionsäure bei 10-stdg. Erwärmen von 
(+)-1-Chlor-1-phenyl-aceton mit NaOH in Methanol (McPhee, Klingsberg, Am. Soc. 66 
[1944] 1132, 1135). 

Krystalle (aus PAe.); F: 63— 65°. 

Beim Erhitzen mit Semicarbazid-hydrochlorid (2 Mol) und Natriumacetat in wss. 
Äthanol bildet sich 1-Phenyl-propandion-(1.2)-disemicarbazon; bei der Umsetzung mit 
2.4-Dinitro-phenylhydrazin ist 1-Phenyl-propandion-(1.2)-bis-[2.4-dinitro-phenylhydr= 
azon] erhalten worden. 


1-Hydroxy-2-hydroxyimino-1-phenyl-propan, 1-Hydroxy-1-phenyl-aceton-oxim C,H, ‚NO, 
a) (R)-1-Hydroxy-1-phenyl-aceton-oxim, (R)-I-hydroxy-I-phenylpropan-2-one oxime 
GHANOS:BormelX. Ar OH); vom F} 71°. 

B. Aus (R)-1-Hydroxy-1-phenyl-aceton (I.G. Farbenind., D.R.P. 587586 [1930]; Frdl. 
20 963). 

Krystalle (aus W.); F: 70—71°. [u]®: + 43,8° [W.]; [«]o: + 144,6° [A.]. 

Bei der Hydrierung in Essigsäure an Palladium wird (-)-Norephedrin ((1R:25)- 
2-Amino-1-phenyl-propanol-(1)) erhalten. 

b) (#)-1-Hydroxy-1-phenyl-aceton-oxim, (+)-I-hydroxy-I-phenylpropan-2-one oxime 
C,H, ıNO,, Formel X (X = OH) + Spiegelbild, vom F: 116° (E I 548). 

B. Aus (+)-1-Hydroxy-1-phenyl-aceton (Hey, Soc. 1930 1232; v. Auwers, Ludewig, 
Müller, A. 526 [1936] 143, 160; Bretschneider, M. 78 [1948] 117, 124). Neben anderen 
Substanzen bei der Hydrierung von 2-Hydroxyimino-1-phenyl-propanon-(1) in Athanol 
an Palladium (Hartung, Am. Soc. 53 [1931] 2248, 2252). Bildung beim Erwärmen von 
(+)-2-Methylamino-1-phenyl-propanon-(1)-hydrochlorid mit Hydroxylamin-hydrochlorid 
und Kaliumacetat in Methanol: Br. 
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Krystalle (aus Ae. + PAe., aus Bzl., aus Toluol oder aus W.); F: 114—116° (Br.), 113° 
[korr.] (Ha.), 112,5° (Hey; v. Au., Lu., Mü.). B 

Bildung von Benzaldehyd beim Behandeln einer Lösung in Ather mit PC]: v. Au., 
Lu., Mü. Beim Behandeln einer Lösung in wss. Essigsäure mit Natrium-Amalgam sind 
(+)-Norephedrin ((1RS:2SR)-2-Amino-1-phenyl-propanol-(1)) und geringe Mengen 
(+)-Norpseudoephedrin ((ASR:2SR)-2-Amino-1-phenyl-propanol-(1)) erhalten worden 
(Hey). 


1-Hydroxy-2-semicarbazono-1-phenyl-propan, 1-Hydroxy-1-phenyl-aceton-semicarbazon 
CoHısN30;- 
a) (R)-1-Hydroxy-1-phenyl-aceton-semicarbazon, (R)-I-hydroxy-I-phenylpropan- 
2-one semicarbazone CyoHı13N30,, Formel X (X = NH-CO-NH;,3) (E II 105). 
F: 189° [Präparat aus partiell racemisiertem (R)-1-Hydroxy-1-phenyl-aceton ([x]o: 
—108° [A.])] (Freudenberg, Schoeffel, Braun, Am. Soc. 54 [1932] 234). 
b) (#)-1-Hydroxy-1-phenyl-aceton-semicarbazon, (+)-I-hydroxy-I-phenylpropan- 


2-one semicarbazone CyHı1sN30,, FormelX (X = NH-CO-NH,) + Spiegelbild (H 108; 
B417547 71121100) 

B. Aus (+)-1-Hydroxy-1-phenyl-aceton (Hey, Soc. 1930 1232; Freudenberg, Schoeffel, 
Braun, Am. Soc. 54 [1932] 234; Faworskii [Favorsky], Temnikowa, Z.obSC. Chim. 4 
[1934] 745, 753; Bl. [5] 2 [1935] 253, 262; Hennion, Murvay, Am. Soc. 64 [1942] 1220). 

Krystalle (aus Toluol) (Hey). F: 194° (Hey), 193° (Fa., Te.; He., Mu.), 192° (Fr., 


Sch., BV.). 


(+)-1-Hydroxy-2-thiosemicarbazono-1-phenyl-propan, (+)-1-Hydroxy-1-phenyl-aceton- 
thiosemicarbazon, (+)-I-hydroxy-I-phenylpropan-2-one thiosemicarbazone CH Nz30S, 
Formel X (X = NH-CS-NH;3) + Spiegelbild (E II 106). 
B. Aus (+)-1-Hydroxy-1-phenyl-aceton (v. Auwers, Pötz, Noll, A. 535 [1938] 219, 222). 
F: 206°. 


(#)-1-Methoxy-2-semicarbazono-1-phenyl-propan, (#)-1-Methoxy-1-phenyl-aceton- 
semicarbazon, (+)-I-methoxy-1-phenylpropan-2-one semicarbazone C1,H1Ns0,, Formel XI. 
B. Aus (+)-1-Methoxy-1-phenyl-aceton (v. Auwers, Ludewig, Müller, A. 526 [1936] 
143, 163). 
Nadeln (aus A.); F: 157,5—158,5°. In Essigsäure, Chloroform und Aceton leicht 
löslich, in warmem Benzol mässig löslich. 


OCH, 0-C0-CH, OH 
/ 7 / 
CH CH O,N CH 
\ N \ 
ETN-NH-CO-NH, CO-CH,CI CO-CH, 


H,C 
XI XII XIII 


(#)-3-Chlor-1-acetoxy-2-oxo-1-phenyl-propan, (+)-3-Chlor-1-acetoxy-1-phenyl-aceton, 
(+)-I-acetoxy-3-chloro-1-phenylpropan-2-one C„H,,ClO,, Formel XII. 
. B. Durch Behandeln von (+)-Acetoxy-phenyl-essigsäure-chlorid mit Diazomethan in 
Ather und Einleiten von HCl in die Reaktionslösung (Bradley, Eaton, Soc. 1937 1913) 
Prismen (aus PAe.); F: 57°. 
Beim Erhitzen mit Methanol, Natriumacetat und Essigsäure ist 1-Phenyl-propan= 
dion-(1.2) erhalten worden. 


(#)-1-Hydroxy-2-oxo-1-[4-nitro-phenyl]-propan, (+)-1-Hydroxy-1-[4-nitro-phenyl]- 
aceton, (+)-I-hydroxy-I-(p-nitrophenyl)propan-2-one C,H,NO,, Formel XII. 

Eine Verbindung (Krystalle [aus Bzn.]; F: 132—134°), der wahrscheinlich diese 
Konstitution zukommt, ist beim Behandeln von (+)-1-Hydroxy-1-phenyl-aceton mit einem 
Gemisch von Salpetersäure (D: 1,51) und konz. Schwefelsäure unter Kühlung erhalten 
worden (Knoll A.G., D.R.P. 614040 [1931]; Frdl. 22 247) 
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(#)-1-Mercapto-2-0xo-1-phenyl-propan, (+)-1-Mercapto-1-phenyl- aceton, (+)-/-mercapto- 
I-phenylpropan-2-one C5H,,OS, FormelI(R=H). 

B. Durch Behandeln von (+)-1- een, 1-phenyl-aceton mit 5%ig. wss. 
Natronlauge (v. Wacek, Kratzl, v. Bezard, B. 75 [1942] 1348, 1353). 

Krystalle (aus wss. A.); F: 108—110°. 

Quecksilber(II)-Salz Hg(C,H,OS),. Nadeln (aus A.); F: 124—126°. 


)-1-Phenylsulfon-2-oxo-1-phenyl-propan, (+)-1-Phenylsulfon-1-phenyl-aceton, 
)-I-phenyl-1-(bhenylsulfonyl)propan-2-one C,;H}a03S, Formel II, und Tautomeres 
Phenylsulfon-1-phenyl-propen-(1)-ol-(2)). 

B. Durch Erwärmen von (+#)-1-Chlor-1-phenyl-aceton mit Natrium-benzolsulfinat in 


Äthanol (McPhee, Klingsberg, Am. Soc. 66 [1944] 1132, 1134). 
H,C-c0 
CH—' ) 
[2 / 


Krystalle (aus wss. A.); F: 122—123°. 
/ / 
\ N 
CO-CH, \co- CHz CO-CH, 
Ill 


(#)-1-Acetylmercapto-2-0xo-1-phenyl-propan, (+)-1-Acetylmercapto-1-phenyl-aceton, 
(+)-I-(acetylthio)-I-Phenylpropan-2-one C„,H}50,S, Formel I (R = CO-CH,). 

B. Durch Behandeln von (+)-1-Brom-1-phenyl-aceton mit Kalium-thioacetat in 
Äthanol unterhalb 50° (v. Wacek, Kratzl, v. Bezard, B. 75 [1942] 1348, 1352). 

Krystalle (aus Bzn.); F: 31°. Kp,,: 157 — 158°. 

Beim Einleiten von Chlor in eine Suspension in Wasser bei 0° sind 1-Chlor-1-phenyl- 
aceton und ein Öl (Kp,s: 120—125°) der Zusammensetzung C,H,C1,0 (vermutlich über- 
wiegend aus 1.1-Dichlor-1-phenyl-aceton bestehend) erhalten oo. (VEN a BEN 
1. c2 5.1354). 


( 
(# 
(1- 


(#)-1-Thiocyanato-2-0xo-1-phenyl-propan, (+)-Thiocyansäure-[2-0xo-1-phenyl-propyl= 
ester], (#)-2-Oxo-1-phenyl-propylthiocyanat, (#)-1-Thiocyanato-1-phenyl-aceton, 
(+)-I-phenyl-I-thiocyanatopropan-2-one C,HsNOS, FormelI (R=CN). 

B. Durch Behandeln von (+)-1-Brom-1-phenyl-aceton mit Kaliumthiocyanat in 
Äthanol (v. Wacek, Kratzl, v. Bezard, B. 75 [1942] 1348, 1352). 

Blättchen (aus PAe.); F: 51 —52°. 

Beim Einleiten von Chlor in eine Suspension in Wasser sind ein wahrscheinlich über- 
wiegend aus 1-Chlor-1-phenyl-aceton bestehendes Öl (Kpjs: 105—108°) und ein als 
(+)-1-Thiocyanato-1-[x-chlor-phenyl]-aceton angesehenes, möglicherweise aber 
auch als 1(oder3)-Chlor-1-thiocyanato-1-phenyl-aceton zu formulierendes Chlor- 
Derivat C,,H,CINOS (Krystalle; F: 56,5°) erhalten worden (v. Wa., Kr., v. BeE., 
l. c. S. 1354). 


Bis-[2-0x0-1-phenyl-propyl]-disulfid, 1,1’-dithiobis(I-phenylpropan-2-one) C,3H1s0,S,, For- 
mel III. 
Opt.-inakt. Bis-[2-0oxo-1-phenyl-propyl]-disulfid C,,H,s0,S, vom F: 108°. 
B. Durch Behandeln einer Lösung von (+)-1-Mercapto-1- Hangle -aceton in Äther und 
Benzol mit wss. NaOCl-Lösung (v. Wacek, Kratzl, v. Bezard, B. 75 [1942] 1348, 1355). 
Krystalle (aus A.); F: 108°. 


3-Hydroxy-2-0xo-1-phenyl-propan, 3-Hydroxy-1-phenyl-aceton, I-hydroxy-3-phenyl= 
propan-2-one C3H100,, Formel IV (R=H). 

B. Durch Behandeln von Glykolsäure-nitril mit Benzylmagnesiumchlorid inÄther 
und Behandeln der Reaktionslösung mit wss. H,SO, (Darmon, C.r. 197 [1933] 1328; 
Darmon, Weill, Bl. [5] 8 [1941] 405, 408). Neben Phenylacetaldehyd beim Leiten 
von opt.-inakt. 1.2-Epoxy-1-phenyl-propanol-(3) (F: 25°) über Kieselgur bei 250°/15 Torr 
(Weill, Darmon, C.r. 194 [1932] 977; Da., Weill). Ein als 3-Hydroxy-1-phenyl-aceton 


26* 
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angesehenes Präparat (Kp,: 140—145°) ist beim Einleiten von Diazomethan in eine 
Lösung von 2-Hydroxy-1-phenyl-äthanon-(1) in Chloroform erhalten worden (Meer- 
wein, Hinz, A. 484 [1930] 1, 8, 22). 

Krystalle (aus A. + PAe.); F: 47—48° (Weill, Da.; Da., Weill). Kpıs: 144—145° 
(Weill, Da.; Da., Weil). 

Phenylcarbamoyl-Derivat (F: 140°): Da., Weill,1.c. S. 409; Oxim und Semicarbazon 
Ss. S. 406. 


3-Methoxy-2-0oxo-1-phenyl-propan, 3-Methoxy-1-phenyl-aceton, I-methoxy-3-Phenyl= 
propan-2-one CyH150;, Formel IV (R = CH,3). 

B. Durch Erwärmen von Methoxyacetonitril mit Benzylmagnesiumchlorid in Äther und 
Behandeln der Reaktionslösung mit wss. H,SO, (Darmon, C.r. a [1933] 1328). Aus 
opt.-inakt. 3-Methoxy-1.2-epoxy-1-phenyl-propan (Kp;,: 137°; : 1,515) beim Leiten 
über Kieselgur bei 280—310°/13 Torr (Darmon, Bl. [5] 8 1941] 414, 420) sowie beim 
Erhitzen mit geringen Mengen ZnCl,, in diesem Fall neben anderen Substanzen 
(Darmon, C.r. 197 [1933] 1649; Bl. [5] 8 420). Ss 

Kp;,: 139—140° (Da., C.r. 197 1328, 1649). 

Semicarbazon s. S. 406. 


3-Äthoxy-2-0xo-1-phenyl-propan, 3-Äthoxy-1-phenyl-aceton, 7-ethoxy-3-phenylpropan- 
2-one C,H1,0,, Formel IV (R = C,H, 

B. Durch Erwärmen von Äthoxy-acetonitril mit Benzylmagnesiumchlorid in Äther und 
Behandeln der Reaktionslösung mit wss. H,SO, (Darmon, C.r. 197 [1933] 1328). Aus 
opt.-inakt. 3-Äthoxy-1.2-epoxy-1-phenyl-propan (Kp,: 138—139°; n2: 1,509) beim 
Leiten über Kieselgur bei 280—310°/13 Torr (Darmon, Bl. [5) 8 [1941] 414, 422) sowie 
beim Erhitzen mit geringen Mengen ZnCl, auf 180°, in diesem Fall neben geringeren 
Mengen 3-Äthoxy-2-phenyl-propionaldehyd (Darmon, C. r. 197 [1933] 1649; Bl. [5] 8 
422). 

Kp,: 116—118° (Da., C.r. 197 1329, 1650). 

Semicarbazon s. S. 406. 


(#)-3-[ ß-Chlor-isopropyloxy]-2-0oxo-1-phenyl-propan, (+)-3-[-Chlor-isopropyloxy]- 
1-phenyl-aceton, (+)-I-(2-chloro-I-methylethoxy)-3-phenylpropan-2-one CH,],C1O,, For- 
mel IV-(R7— CH(CH,)-CERCN. 

B. Durch Behandeln von (+)-[ß-Chlor-isopropyloxy]-acetonitrilmit Benzylmagnesium= 
halogenid in Äther und Behandeln des Reaktionsprodukts mit kalter konz. wss. Salzsäure 
(Spurlock, Henze, J. org. Chem. 4 [1939] 234, 238, 240). 

Kp,: 151 —152°. DfP: 1,1319. Oberflächenspannung bei 20°: 40,36 dyn/cm. n?: 1,5199. 

2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 77—78°): Sp., He. 


x 
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IV V 


3-Phenoxy-2-0oxo-1-phenyl-propan, 3-Phenoxy-1-phenyl-aceton, I-phenoxy-3-phenyl= 
propan-2-one C,,H,,0,, Formel V(X =H) (EII 106). 

B. Durch Erwärmen von Phenoxy-acetonitril mit Benzylmagnesiumchlorid in Äther 
und u. der Reaktionslösung mit Eis und NH,CI (Pfeiffer, Epler, A. 545 [1940] 
263, 272). 

27432, Kp, 5 H16 7 REP): 

Beim Eiwärken mit Kaliumcyanid und [NH,],CO, in wss. Äthanol unter Kohlendioxyd 
wird 2.5-Dioxo-4-phenoxymethyl-4-benzyl-imidazolidin erhalten (Pf., Ep.; Pfeiffer, 
Diebold, J. pr. [2] 148 [1937] 24, 26). 


3-Benzyloxy-2-oxo-1-phenyl-propan, 3-Benzyloxy-1-phenyl-aceton, I-(benzyloxy)- 
3-phenylpropan-2-one C,;H,50,, Formel VI. 
B. Durch Erwärmen von Benzyloxy-essigsäure-amid mit Benzylmagnesiumchlorid in 
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Äther und Behandeln der Reaktionslösung mit wss. H,SO, (Darmon, C.r. 197 [1933] 
1328). Neben anderen Substanzen aus ‚opt.-inakt. 3-Benzyloxy-1.2-epoxy-1-phenyl- 
propan (Kp,,: 218—220°; nd: 1,5615) bei der Destillation unter 50 Torr sowie beim 
Erhitzen mit geringen Mengen ZnCl,; Isolierung über das Natriumhydrogensulfit-Addukt 
(Darmon, Bl. [5] 8 [1941] 414, 424). 

Kpso: ca. 235°. (Da., C.r. 197 1329). 

Semicarbazon s. S. 406. 


3-[3-Methoxy-phenoxy ]-2-0oxo-1-phenyl-propan, 3-[3-Methoxy-phenoxy]-1-phenyl- 
aceton, /-(m-methoxyphenoxy)-3-phenylpropan-2-one C,H160;, Formel V (X = OCH;3). 

B. Durch Behandeln von [3-Methoxy-phenoxy ]-acetonitril mit Benzylmagnesium- 
chlorid in Ather bei Raumtemperatur und Behandeln der Reaktionslösung mit Eis und 
wss. H,SO, (Pfeiffer, Simons, J. pr. [2] 160 [1942] 83, 87). 

Nadeln (aus wss. Me.); F: 48—49°. In Methanol, Aceton, Benzol, Essigsäure und 
Petroläther leicht löslich. 

Beim Erwärmen mit Kaliumcyanid und [NH,],CO, in wss. Äthanol unter Kohlen- 
dioxyd entsteht 2.5-Dioxo-4-[3-methoxy-phenoxymethyl]-4-benzyl-imidazolidin. 

Oxim und Semicarbazon s. S. 406. 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure wird eine orangefarbene Lösung erhalten. 


Fon) U Y-onroo-ene oc 
VI VII 


3-[4-Methoxy-phenoxy]-2-0oxo-1-phenyl-propan, 3-[4-Methoxy-phenoxy]-1-phenyl- 
aceton, I-(p-methoxyphenoxy)-3-phenylpropan-2-one C]H160;, Formel VII. 

B. Durch 10-stdg. Erhitzen von 4-[4-Methoxy-phenoxy]-2-phenyl-acetessigsäure-amid 
mit 8%ig. wss. Salzsäure (Pfeiffer, Diebold, J. pr. [2] 148 [1937] 24, 30). 

Nadeln (aus A.); F: 48,5 —49° (Pf., Die.). 

Beim Behandeln einer äthanol. Lösung mit Amylnitrit und mit äthanol. Kaliumäthylat 
entsteht eine vermutlich als 3-[4-Methoxy-phenoxy]-1-hydroxyimino-1-phenyl-aceton 
zu formulierende Verbindung C„H,NO, (F: 189° [Zers.)) (Pf., Die.). Beim Versetzen 
einer äthanol. Lösung mit Nitrosobenzol (1 Mol) und mit wss. NaOH und anschliessenden 
Erwärmen bilden sich [4-Methoxy-phenoxy]-essigsäure und Benzanilid; bei Anwendung 
von 4-Nitroso-N.N-dimethyl-anilin (1 Mol) an Stelle des Nitrosobenzols werden 
[4-Methoxy-phenoxy]-essigsäure und N.N-Dimethyl-N’-benzyliden-p-phenylendiamin 
erhalten (Pfeiffer, Böttcher, J. pr. [2] 148 [1937] 126, 131, 132). Beim Erwärmen mit 
Kaliumcyanid und [NH,],CO, in wss. Äthanol entsteht 2.5-Dioxo-4-[4-methoxy-phen= 
oxymethyl]-4-benzyl-imidazolidin (Pf., Die.). 

Oxim s. S. 406; Semicarbazon s. S. 407. 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure wird eine orangerote Lösung erhalten 
(ei Die): 


3-Acetoxy-2-0xo-1-phenyl-propan, 3-Acetoxy-1-phenyl-aceton, I-acetoxy-3-phenylpropan- 
2-one C1H}50;, Formel IV (R = CO-CH,) (vgl. E II 106). 

B. Durch Behandeln von 3-Diazo-1-phenyl-aceton mit Essigsäure (Platiner, Heusser, 
Helv. 28 [1945] 1044, 1047). 

Tafeln (aus Ae. + PAe.); F: 62,5—64,5° [evakuierte Kapillare]. 

Beim Behandeln mit Bromessigsäure-äthylester und Zink ist 3-Hydroxy-5-0x0-3-benzyl- 
tetrahydro-furan erhalten worden. 


3-Bromacetoxy-2-0oxo-1-phenyl-propan, 3-Bromacetoxy-1-phenyl-aceton, I-(bromoacet= 
oxy)-3-phenylpropan-2-one C„H},BrO;, Formel IV (R = CO-CH;Br). 

B. Durch Behandeln von 3- inte 4-phenyl-aceton mit Bromessigsäure in Benzol 
(Plattner, Heusser, Helv. 28 [1945] 1044, 1047). 

Nadeln (aus Ae. + PAe.); F: 44—45° [evakuierte Kapillare]. 

Beim Behandeln mit Bromessigsäure-äthylester und Zink ist 3-Hydroxy-5-0xo-3-benzyl- 
tetrahydro-furan erhalten worden. 
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3-Hydroxy-2-hydroxyimino-1-phenyl-propan, 3-Hydroxy-1-phenyl-aceton-oxim, I-hydr= 
0xy-3-phenylpropan-2-one oxime C,H}, NO,, Formel VIII. 
B. Aus 3-Hydroxy-1-phenyl-aceton (Darmon, Weill, Bl. [5] 8 [1941] 405, 409). 
Krystalle (aus wss. A.); F: 118°. 


3-[3-Methoxy-phenoxy]-2-hydroxyimino-1-phenyl-propan, 3-[3-Methoxy-phenoxy]- 
1-phenyl-aceton-oxim, I-(m-methoxyphenoxy)-3-phenylpropan-2-one oxime CyHn,NO3, 
Bormer > RZ Or 

B. Aus 3-[3-Methoxy-phenoxy]-1-phenyl-aceton (Pfeiffer, Simons, J. pr. [2] 160 
[1942] 83, 88). 

Nadeln (aus Me.), die bei 63° eine trübe, bei 74° eine klare Schmelze bilden. 


N»»OH NvX OCH 
U U S 
CH,-C CH,=€ 
\ N 
CH,OH CH,-O 
Kg 
AVATFTET! ! IX 


3-[4-Methoxy-phenoxy]-2-hydroxyimino-1-phenyl-propan, 3-[4-Methoxy-phenoxy]- 
1-phenyl-aceton-oxim, I-(p-methoxyphenoxy)-3-phenylpropan-2-one oxime C,H1,NO;, For- 
melPı XS —ZOEN): 

B. Aus 3-[4-Methoxy-phenoxy]-1-phenyl-aceton (Pfeiffer, Diebold, J. pr. [2] 148 [1937] 
24, 30). , 

Nadeln (aus Me.); F: 69— 70°. 


3-Hydroxy-2-semicarbazono-1-phenyl-propan, 3-Hydroxy-1-phenyl-aceton-semicarbazon, 
I-hydroxy-3-Phenylpropan-2-one semicarbazone CygHı3N30;, Formel XI (R=H). 
B. Aus 3-Hydroxy-1-phenyl-aceton (Darmon, Weill, Bl. [5] 8 [1941] 405, 409). 
Krystalle (aus W.); F: 133°. In Äthanol leicht löslich. 


NavX NvNH-CO-NH, 
4 Y 
CH,-0 A oo CH,-OR 


x xI 


3-Methoxy-2-semicarbazono-1-phenyl-propan, 3-Methoxy-1-phenyl-aceton-semicarbazon, 
I-methoxy-3-phenylpropan-2-one semicarbazone C„H,,NsO;,, Formel XI (R = CH,). 

B. Aus 3-Methoxy-1-phenyl-aceton (Darmon, C.r. 197 [1933] 1328, 1649; Bl. [5] 8 
[1941] 414, 420). 

F: 127 —128° (Da., C.r. 197 1328), 125° (Da., Bl. [5] 8 420). 


3-Äthoxy-2-semicarbazono-1-phenyl-propan, 3-Äthoxy-1-phenyl-aceton-semicarbazon, 
J-ethoxy-3-phenylpropan-2-one semicarbazone C,H, ,Nz30,, Formel XI (R = C,H,). 

B. Aus 3-Athoxy-1-phenyl-aceton (Darmon, C.r. 197 [1933] 1328, 1649; Bl. [5] 8 [1941] 
414, 422). 

B:21002 


3-Benzyloxy-2-semicarbazono-1-phenyl-propan, 3-Benzyloxy-1-phenyl-aceton-semicarb- 
azon, I-(benzyloxy)-3-phenylpropan-2-one semicarbazone C,H,9N30,, Formel XII. 

B. Aus 3-Benzyloxy-1-phenyl-aceton (Darmon, C.r. 197 [1933] 1328; Bl. [5] 8 [1941] 
414, 424). 

Krystalle (aus W.); F: 107° (Da., Bl. [5] 8 424). 


3-[3-Methoxy-phenoxy]-2-semicarbazono-1-phenyl-propan, 3-[3-Methoxy-phenoxy]- 
1-phenyl-aceton-semicarbazon, I-(m-methoxyphenoxy)-3-phenylpropan-2-one semicarbazone 
C„H,N30;, Formel IX (X = NH-CO-NH;,). 

B. Aus 3-[3-Methoxy-phenoxy]-1-phenyl-aceton (Pfeiffer, Simons, J. pr. [2] 160 [1942] 
83, 88). 

Nadeln (aus Me.); F: 143°. 
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3-[4-Methoxy-phenoxy]-2-semicarbazono-1-phenyl-propan, 3-[4-Methoxy-phenoxy]- 
1-phenyl-aceton-semicarbazon, I-(p-methoxyphenoxy)-3-phenylpropan-2-one semicarbazone 
C,H4Ns0, Formel X (X = NH-CO-NB;3). 

B. Aus 3-[4-Methoxy-phenoxy ]-1-phenyl-aceton (Pfeiffer, Diebold, J. pr. [2] 148 [1937] 
24, 30). 

Nadeln (aus Me.); F: 143°, 


N »NH—-CO—NH Br 
A e / 
EHE CH 
ZEN \ 
LZOFEH, CO-CH,-O 
XII XIII 


(#)-1-Brom-3-phenoxy-2-0oxo-1-phenyl-propan, (+)-1-Brom-3-phenoxy-1-phenyl-aceton, 
(+)-1-bromo-3-phenoxy-I-phenylpropan-2-one C,,H,sBrO,, Formel XII. 
B. Durch Behandeln einer mit CaCO, versetzten Lösung von 3-Phenoxy-1-phenyl- 
aceton in Tetrachlormethan mit Brom (Pfeiffer, Epler, A. 545 [1940] 263, 272). 
Krystalle (aus A.), die bei 83—90° eine rote Schmelze bilden. 


3-Phenylsulfon-2-0oxo-1-phenyl-propan, 3-Phenylsulfon-1-phenyl-aceton, I-phenyl- 
3-(phenylsulfonyl)propan-2-one C,H103S, Formel I, und Tautomeres (3-Phenylsulfon- 
4-phenyl-propen-(2)-ol-(2)). 

B. Durch Behandeln von 3-Chlor-1-phenyl-aceton mit Natrium-benzolsulfinat in 
Äthanol (McPhee, Klingsberg, Am. Soc. 66 [1944] 1132, 1135). 

Krystalle (aus wss. A.); F: 89,5 —90,5°. 


OH 
2 
@= CH,—C0-CH,-S0, =® CH,—CH,—CHO CH3=CH,CH 
SO,OH 
OR OCH, 


I II IIl 


2-Hydroxy-1-[3-0xo-propyl]-benzol, 3-[2-Hydroxy-phenyl]-propionaldehyd C,H,005, For- 
mel (RL IH: 


2-Methoxy-1-[3-0xo-propyl]-benzol, 3-[2-Methoxy-phenyl]-propionaldehyd, 3-(o-meth= 
oxyphenyl)propionaldehyde C,H150,, Formel II (R=CR;). 

B. Durch Hydrierung von 3-[2-Methoxy-phenyl]-propionsäure-chlorid in siedendem 
Xylol an Palladium; Isolierung über das Natriumhydrogensulfit-Addukt (s. u.) (Zakt, 
Fahim, Soc. 1942 182). 

Kp: 260°. 

4-Nitro-phenylhydrazon (F: 126—127°): Zakti, Fa. 


(+)-3-Hydroxy-3-sulfo-1-[2-methoxy-phenyl]-propan, (+) -3-Hydroxy-1-[2-methoxy- 
phenyl]-propan-sulfonsäure-(3), ( +)-I-hydroxy-3-(o-methoxyphenyl)propane-1-sulfonic acid 
C,H ,0;5; KormekIll. 

Natrium-Salz. B. Durch Behandeln von 3-[2-Methoxy-phenyl]-propionaldehyd mit 
wss. NaHSO,-Lösung (Zaki, Fahim, Soc. 1942 182). — Krystalle; F: 163 — 164°. 


4-Hydroxy-1-[3-0xo-propylj-benzol, 3-[4-Hydroxy-phenyl]-propionaldehyd C,H,,O,, For- 
melIV(R=H). 
4-Methoxy-1-[3-0oxo-propyl]-benzol, 3-[4-Methoxy-phenyl]-propionaldehyd, 3-(p-meth-= 
oxyphenyl)propionaldehyde C,H150,, Formel IV (R = CH,) (H 108; dort als p-Meth-= 
oxy-hydrozimtaldehyd bezeichnet). 

B. Durch Behandeln von 3-[4-Methoxy-phenyl]-propionitril mit einer mit HCl gesät- 
tigten Suspension von SnCl, in Äther und Erwärmen des Reaktionsprodukts mit wss. 
Na,CO,-Lösung (Evans, Walker, Soc. 1947 1571). Bildung in geringer Menge beim Er- 
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hitzen eines Gemisches von Barium-[3-(4-methoxy-phenyl)-propionat], Bariumformiat 
und Sand unter vermindertem Druck: Ev., Wa. 
Kp,;: 130—135°. 
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4-Methoxy-1-[3-semicarbazono-propyl]-benzol, 3-[4-Methoxy-phenyl]-propionaldehyd- 
semicarbazon, 3-(p-methoxyphenyl)propionaldehyde semicarbazone C,H};Nz30,, Formel V 
(X = NH-CO-NH,3) (vgl. H 108). 
B. Aus 3-[4-Methoxy-phenyl]-propionaldehyd (Evans, Walker, Soc. 1947 1571; Scri- 
abine, Bl. 1961 1194, 1196). 
Nadeln (aus Bzl.) (Ev., Wa.). F: 140—142° [unkorr.] (Ev., Wa.), 138° [korr.] (SE.). 


1-Hydroxy-3-0xo-1-phenyl-propan, 3-Hydroxy-3-phenyl-propionaldehyd HEDE 
Formel VI. 


Opt.-inakt. 2-Chlor-1-methoxy-3-0x0-1-phenyl-propan, 2-Chlor-3-methoxy-3-phenyl- 
propionaldehyd, 2-chloro-3-methoxy-3-phenylpropionaldehyde C,,HAııC1l0,, Formel VII. 

B. Durch Behandeln einer methanol. Lösung von trans-Zimtaldehyd mit Zert-Butyl- 
hypochlorit (2 Mol) unter Zusatz von Toluol-sulfonsäure-(4) bei 40° (Emling, Vogt, 
Hennion, Am. Soc. 63 [1941] 1624). - 

Kp,..11427022:171723n%.21,511D. 

Überführung in 2-Chlor-3-methoxy-3-phenyl-propionsäure (F: 162°) mit Hilfe von 
K,Cr,O, und wss. H,SO,: Em., Vogt, He. 


OH OCH, OH OH 
/ / / % 
CH CH CH,-CH CH,-CH 
\ S \ \ 
CH,—CHO H=cHo CHO N 
cl 


H 
VI VII VIII IX 


(+)-2-Hydroxy-3-0xo-1-phenyl-propan, (#)-2-Hydroxy-3-phenyl-propionaldehyd, 
(+)-2-hydroxy-3-phenylpropionaldehyde C,H,„O,;, Formel VII. 

B. Neben anderen Substanzen bei 24-stdg. Erwärmen von (+)-2-Brom-3-phenyl- 
propionaldehyd mit BaCO, und Wasser (Danilow, Venus-Danilowa, B. 63 [1930] 2765, 
2770; Z. russ. fiz.-chim. Ob&£. 62 [1930] 1697, 1702). 

Krystalle; F: 51,5—52°. Kp,: 120—121°. In heissem Wasser leicht löslich. 

Beim Behandeln mit KMnO, in wss. Pyridin sind Phenylacetaldehyd, 2-Hydroxy- 
3-phenyl-propionsäure und geringe Mengen Benzoesäure erhalten worden. Beim Erhitzen 
einer äthanol. Lösung mit geringen Mengen Schwefelsäure auf 135° bilden sich 1-Hydroxy- 
1-phenyl-aceton und geringere Mengen 1-Phenyl-propandion-(1.2). Beim Erwärmen mit 
Phenylhydrazin und wss. Essigsäure entsteht 2-Phenylhydrazono-3-phenyl-propionalde= 
hyd-phenylhydrazon. 

Benzoyl-Derivat (F: 70°): Da., Ve.-Da.; Oxim und Semicarbazon s. u. 


(#)-2-Hydroxy-3-hydroxyimino- 1-phenyl-propan, (+) -2-Hydroxy-3-phenyl-propion= 
aldehyd-oxim, (#)-2-hydroxy-3-phenylpropionaldehyde oxime C,H,NO,, Formel IX 
(I ZOENE 

B. Aus (#)-2-Hydroxy-3-phenyl-propionaldehyd (Danilow, Venus-Danilowa, B. 63 
[1930] 2765, 2772; Z. russ. fiz.-chim. Ob&£&. 62 [1930] 1697, 1706). 

Krystalle (aus wss. A.); F: 123°. 


(+)-2-Hydroxy-3-semicarbazono- 1-phenyl-propan, (+) -2-Hydroxy-3-phenyl-propion- 
aldehyd-semicarbazon, (+)-2-hydroxy-3-phenylpropionaldehyde semicarbazone CyH43N30;, 
Formel IX (X = NH-CO-NH,). 

B.Durch Behandeln von (+ )-2-Hydroxy-3-phenyl-propionaldehyd oder von (+)-2-Brom- 
3-phenyl-propionaldehyd mit Semicarbazid-hydrochlorid und Kaliumacetat in wss. 
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Äthanol (Danilow, Venus-Danilowa, B. 63 [1930] 2765, 2769, 2772; Z. russ. fiz.-chim. 
Obs£. 62 [1930] 1697, 1702, 1706). 
Nadeln (aus A.); F: 136,5°. 


1-0xo-2-[2-hydroxy-phenyl]-propan, 2-[2-Hydroxy-phenyl]-propionaldehyd C,H,,0;, For- 
meld (RE) 


(+)-1-Oxo-2-[2-methoxy-phenyl]-propan, (+)-2-[2-Methoxy-phenyl]-propionaldehyd, 
(+)-2-(o-methoxyphenyl)propionaldehyde C,,H120;, Formel X (R=CH,3). 

Ein Präparat (Öl), in dem vermutlich diese Verbindung vorgelegen hat, ist beim Ein- 
leiten von Ozon in eine Lösung von (+)-2-Methoxy-1-[1-methyl-buten-(2)-yl]-benzol 
(E III 6 2468) in Äthylbromid und Behandeln der Reaktionslösung mit Wasser und 
Zink-Pulver unter Zusatz geringer Mengen AgNO, und Hydrochinon erhalten und 
in ein Semicarbazon C,H,N;0, (Nadeln [aus wss. A.]; F: 162,2 —162,6°; vermutlich 
(+)-2-[2-Methoxy-phenyl]-propionaldehyd-semicarbazon) sowie in ein 2.4-Di= 
nitro-phenylhydrazon C,H3,N,0O, (Krystalle [aus A.]; F: 123—125°; vermutlich 
(+)-2-[2-Methoxy-phenyl]-propionaldehyd-[2.4-dinitro-phenylhydrazon]) 
übergeführt worden (Lauer, Filbert, Am. Soc. 58 [1936] 1388, 1391). 


CH, CH, CH, CH 
/ / / Va> 
CH RO CH H,CO CH H,CO CH 
\ \ \ N 
CHO CHO CH-S0,0H SEN 
OR % 
x 


HO H 
XI XII XIII 


1-0xo-2-[4-hydroxy-phenyl]-propan, 2-[4-Hydroxy-phenyl]-propionaldehyd C,H,,O,, For- 
mel XI (R—=H). 


1-Oxo-2-[4-methoxy-phenyl]-propan, 2-[4-Methoxy-phenyl]-propionaldehyd C,,H150>, 
Formel XI (R =Ch;3). 

a) (+)-2-[4-Methoxy-phenyl]-propionaldehyd, (+)-2-(p-methoxyphenyl)propionalde= 
hyde CyH120>- 

Herstellung aus dem Racemat (s.u.) mit Hilfe von (+)-1-[«-Amino-benzyl]-naphthol-(2): 
Betti, B. 63 [1930] 874; R. A.L. [6] 11 [1930] 587, 591, 592. 

fl: +2,5° [CHCI,; c = 4,3]. 

Das Oxim (nicht näher beschrieben) ist linksdrehend (Betti, R. A.L. [6] 11 593). 

b) (-)-2-[4-Methoxy-phenyl]-propionaldehyd, (-)-2-(p-methoxyphenyl)propionalde- 
hyde CuH120>- 

Herstellung aus dem Racemat (s.u.) mit Hilfe von (+)-1-[&-Amino-benzyl]-naphthol-(2): 
Betti, B. 63 [1930] 874; R. A. L. [6] 11 [1930] 587, 591. 

Kpao: 251° (Betti, R. A. L. [6] 11 592). [«]y: —2,5° [CHCl,; c = 27] (Beiti, B. 63 875; 
R.A.T. [6] 11 592). 

Oxim s. u. 

c) (#)-2-[4-Methoxy-phenyl]-propionaldehyd, (+)-2-(p-methoxyphenyl)propionalde- 
hyde CuoHı120, (H 110; EI 549; dort auch als p-Methoxy-hydratropaaldehyd be- 
zeichnet). \ 

Bildung aus trans-Anethol beim Behandeln mit Jod und HgO in wasserhaltigem Ather 
(vgl. H 110): Levy, Dvoleitzka-Gombinska, Bl. [4] 49 [1931] 1765, 1775; Sosa, A. ch. [11] 
14 [1940] 5, 97; Cattelain, Bl. [5) 9 [1942] 907, 908. Bildung aus opt.-inakt. 2.3-Epoxy- 
3-[4-methoxy-phenyl]-buttersäure-äthylester (Kpjo: 165 —169°): I.G.Farbenind.,D.R.P. 
602816 [1930]; Frdl. 20 217; Winthrop Chem. Co., U.S.P. 1899340 [1931]. 

Kpsso: 260,5—261° [korr.]; Kpis: 141° [korr.] (Sosa, 1.c. S.79); Kpu: DD URGE 
Farbenind.) ; Kpz: 114° [korr.] (Sosa). D2: 1,0622; D4°: 1,0500 (Sosa). Viscosität bei 34,6°: 
0,0328 g/cm sec (Sosa). n9": 1,5271 (Sosa). 


Opt.-inakt. 1-Hydroxy-1-sulfo-2-[4-methoxy-phenyl]-propan, 1-Hydroxy-2-[4-methoxy- 
phenyl]-propan-sulfonsäure-(1), I-hydroxy-2-(p-methoxyphenyl) propane-1-sulfonic acid 
CHHAu0,S; Bormel XL. 

Natrium-Salz NaC,H,s0,S. B. Durch Schütteln einer äther. Lösung von (+ )-2- 
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[4-Methoxy-phenyl]-propionaldehyd mit wss. NaHSO,-Lösung (Cattelain, Bl. [5] 9 
[1942] 907, 908). — Krystalle (aus W.). Am Licht wenig beständig. 


1-Hydroxyimino-2-[4-methoxy-phenyl]-propan, 2-[4-Methoxy-phenyl]-propionaldehyd- 
oxim C,H}; NO,, Formel XIII (X = OH). 
a) (+)-2-[4-Methoxy-phenyl]-propionaldehyd-oxim, (+)-2-(p-methoxyphenyl)propion= 
aldehyde oxime C,,H13 NO; 
B. Aus (-)-2-[4-Methoxy-phenyl]-propionaldehyd (Betti, R.A.L. [6] 11 [1930] 587, 
592). 
Krystalle (aus Ae. + PAe.); F: 88—89°. [a]p: +7,9° [A. ;c = 6,6]. 
b) (#)-2-[4-Methoxy-phenyl]-propionaldehyd-oxim, (+)-2-(p-methoxyphenyl)propion= 
aldehyde oxime CyoH13 NO, (H 110). 
B. Aus (+)-2-[4-Methoxy-phenyl]-propionaldehyd (L&vy, Dvoleitzka-Gombinska, Bl. [4] 
49 [1931] 1765, 1770). 
120% 96°. 


(£)-1-Semicarbazono-2-[4-methoxy-phenyl]-propan, (+)-2-[4-Methoxy-phenyl]- 
propionaldehyd-semicarbazon, (+)-2-(p-methoxyphenyl)propionaldehyde semicarbazone 
C„H1sN30,, Formel XIII (X = NH-CO-NH3) (vgl. H 111). 

B. Aus (+)-2-[4-Methoxy-phenyl]-propionaldehyd (Sosa, A.ch. [11] 14 [1940] 5, 98; 
Levy, Dvoleitzka-Gombinska, Bl. [4] 49 [1931] 1765, 1770). 

Nadeln (aus Bzl.) (Sosa); F: 133° [Block], 131,5—132° [korr.; Kapillare] (Sosa), 
131 —132° (Levy, Dv.-Go.). 


(#)-1-Thiosemicarbazono-2-[4-methoxy-phenyl]-propan, (#)-2-[ 4-Methoxy-phenyl]- 
propionaldehyd-thiosemicarbazon, (+)-2-(p-methoxyphenyl)propionaldehyde thiosemicarb- 
azone C1H,5N30S, Formel XIII (X = NH-CS-NH,3). 

B. Neben einem (stereoisomeren ?)Thiosemicarbazon C„H,,N30S (BESTSIERIIN 
Benzol fast unlöslich) aus (+)-2-[4-Methoxy-phenyl]-propionaldehyd und Thiosemicarb- 
azid in Äthanol (Cattelain, Bl. [5] 11 [1944] 18, 20). Durch Behandeln von opt.-inakt. 
2-Thiosemicarbazido-3-[4-methoxy-phenyl]-buttersäure (F: 166,5°) in wss. Na,C0O,-Lö- 
sung mit einer wss. Lösung von Jod und KI (Ca.). 

Krystalle (aus A.); F: 112—113°. In Benzol löslich, in Wasser und Äther fast unlös- 
lich. 


(#)-1-[2-Methyl-thiosemicarbazono]-2-[4-methoxy-phenyl]-propan, (£)-2-[4-Methoxy- 
phenyl]-propionaldehyd-[2-methyl-thiosemicarbazon], (+)-2-(p-methoxyphenyl)propion= 
aldehyde 2-methylihiosemicarbazone C,H„N;3OS, Formel XIII (X = N(CH,)-CS-NH;3). 

B. Aus (+)-2-[4-Methoxy-phenyl]-propionaldehyd und 2-Methyl-thiosemicarbazid in 
wss. Athanol (Cattelain, Bl. [5] 7 [1940] 791, 795). 

Krystalle (aus wss. A.); F: 100°. 


(+)-2-Hydroxy-1-0xo-2-phenyl-propan, (#)-2-Hydroxy-2-phenyl-propionaldehyd, 
(+)-2-hydroxy-2-Phenylpropionaldehyde C,H,,O,, Formel I (Reif). 

B. Durch Behandeln von (+)-2-Hydroxy-2-phenyl-propionaldehyd-oxim mit wss. HCl 
und wss. Formaldehyd bei 50—60° (Freon, A.ch. [11] 11 [1939] 453, 496). 

IKpr.101 

Beim Aufbewahren erfolgt Verharzung. 

Semicarbazon s. S. 411. 


(+)-2-Acetoxy-1-0xo-2-phenyl-propan, (#)-2-Acetoxy- 2-phenyl-propionaldehyd, 
(+)-2-acetoxy-2-phenylpropionaldehyde C,,H}5O,, Formel I (R = C0-CH,). 

B. Durch Erhitzen von (+)-2-Hydroxy-2-phenyl-propionaldehyd mit Acetanhydrid 
(Freon, A. ch. [11] 11 [1939] 453, 496). 

Kp;: 114—115°. 
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(#) -2-Hydroxy-I-hydroxyimino-2-phenyl-propan, (+)-2-Hydroxy-2-phenyl-propion= 
aldehyd-oxim, (+)-2-hydroxy-2-phenylpropionaldehyde oxime C,HA],NO;,, Formel II 
(RIZOER)% 

B. Neben anderen Verbindungen beim Behandeln von Hydroxyimino-aceton mit 
Phenylmagnesiumbromid in Ather (Freon, A. ch. [11] 11 [1939] 453, 495). 

Kp,: 155—156°. 


(#)-2-Hydroxy-1-semicarbazono-2-phenyl-propan, (+)-2-Hydroxy-2-phenyl-propion= 
aldehyd-semicarbazon, (+)-2-hydroxy-2-phenylpropionaldehyde semicarbazone CyH13N303» 
Formel II (X = NH-CO-NB;3). 
B. Aus (+)-2-Hydroxy-2-phenyl-propionaldehyd (Freon, A.ch. [11] 11 [1939] 453, 496). 
Krystalle (aus A.); F: 182—183°. 


3-Hydroxy-1-0x0-2-phenyl-propan, 3-Hydroxy-2-phenyl-propionaldehyd, Tropaaldehyd 
&E,,0,. Bormel TIL (R-=,H). j 


(+)-3-Äthoxy-1-0x0-2-phenyl-propan, (+)-3-Äthoxy-2-phenyl-propionaldehyd, 
(+)-3-ethoxy-2-phenylpropionaldehyde C,]H,40,, Formel III (R = C,H,). 

B. Durch Umsetzung des aus Äthyl-frans-cinnamyl-äther mit Hilfe von HgO und 
Jod hergestellten opt.-inakt. 2- Jod-3-äthoxy-1-phenyl-propanols-(1) mit AgNO, (Darmon, 
Bl. [5] 8 [1941] 414, 422). In geringer Menge neben 3-Äthoxy-1-phenyl-aceton beim 
Erhitzen von opt.-inakt. 3-Äthoxy-1.2-epoxy-1-phenyl-propan (Kp,,: 138—139°; Dr 
1,509) mit geringen Mengen ZnC], auf 180° (Da.). 

Kp,,: 120°. DY: 1,0479. np: 1,5222. 

Abbau zu Benzoesäure mit Hilfe von KMnO, sowie Überführung in 3-Äthoxy-2-phenyl- 
propionsäure mit Hilfe von AgNO,;: Da. 

Semicarbazon Ss. u. 


(#)-3-Benzyloxy-1-0oxo-2-phenyl-propan, (+)-3-Benzyloxy- 2-phenyl-propionaldehyd, 
(+)-3-(benzyloxy)-2-phenylpropionaldehyde CjsH1s0,, Formel IV. 

Eine wenig beständige Verbindung, der wahrscheinlich diese Konstitution zukommt, 
ist aus Benzyl-trans-cinnamyl-äther analog ( +)-3-Äthoxy-2-phenyl-propionaldehyd 
(s.o.) erhalten und als krystallines Natriumhydrogensulfit-Addukt (Natrium-[1-hydr- 
oxy-3-benzyloxy-2-phenyl-propan-sulfonat-(1)] (?)) sowie als Semicarbazon 
C5HHNsO, (Kıystalle; F97’; (+)-3-Benzyloxy-2-phenyl-propionaldehyd- 
semicarbazon (?)) isoliert worden (Darmon, Bl. [5] 8 [1941] 414, 425). 


H 


\ 
ven KEN on, 
In N Si @n: CHO 
= 0-0) CHz-0C,H, 
RO CH,-CH, 


IV V vI 


(+)-3-Äthoxy-1-semicarbazono-2-phenyl-propan, (+) -3-Äthoxy-2-phenyl-propionalde= 
hyd-semicarbazon, (+)-3-ethoxy-2-phenylpropionaldehyde semicarbazone CHEENKO Bo 
mel V. 

B. Aus (+)-3-Äthoxy-2-phenyl-propionaldehyd (Darmon, Bl. [5] 8 [1941] 414, 422). 
Krystalle (aus A., Me. oder W.); F: 129°. 
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3-Hydroxy-2-äthyl-1-formyl-benzol, 3-Hydroxy-2-äthyl-benzaldehyd, 2-ethyl-3-hydroxy= 
benzaldehyde C,H},O,, Formel VI(R=H). 

B. Durch Eintragen von Na,CO, in eine auf 160° erhitzte Lösung von 3-Acetoxy- 
2-äthyl-benzoesäure-[2-benzolsulfonyl-hydrazid] in Äthylenglykol (Richtzenhain, Meyer- 
Delius, B. 81 [1948] 81, 88). 

F: 106 —114°. 

Überführung in 3.3°-Dihydroxy-2.2’-diäthyl-stilben (F: 192°) durch Behandeln mit 
einer gesättigten Lösung von H,S in äthanol. HCl und Erhitzen des Reaktionsprodukts 
mit Kupfer-Pulver: Ri., M.-De. 

2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 220— 221°): Ri., M.-De. 


3-Methoxy-2-äthyl-1-formyl-benzol, 3-Methoxy-2-äthyl-benzaldehyd, 2-ethyl-3-methoxy= 
benzaldehyde C,„H150;, Formel VI (R = CH,). 

B. Aus 3-Methoxy-2-äthyl-benzoesäure-[2-benzolsulfonyl-hydrazid] analog 3-Hydroxy- 
2-äthyl-benzaldehyd (s. 0.) (Richtzenhain, Meyer-Delius, B. 81 [1948] 81, 87). 

Kpn429% = 

2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 211— 212°): Ri., M.-De. 


4-Hydroxy-2-äthyl-1-formyl-benzol, 4-Hydroxy-2-äthyl-benzaldehyd, 2-ethyl-4-hydroxy= 
benzaldehyde C,H,.O,, Formel VII (R=H). 

B. Neben 2-Hydroxy-4-äthyl-benzaldehyd beim Behandeln einer Lösung von 3-Äthyl- 
phenol in Benzol mit Zinkcyanid, AlCl, und HCl und Behandeln der Reaktionslösung 
mit kalter wss. Schwefelsäure (Baker, Am. Soc. 65 [1943] 1572, 1576). In geringer Menge 
neben anderen Verbindungen beim Erwärmen von 3-Äthyl-phenol mit Chloroform und 
50 %ig. wss. Natronlauge (Richtzenhain, B. 82 [1949] 405, 406). 

Krystalle (aus PAe.); F: 51—53° (Ba.), 51 —52° (Ri.). Kp,: 140—145° (Ba.). 


4-Methoxy-2-äthyl-1-formyl-benzol, 4-Methoxy-2-äthyl-benzaldehyd, 2-ethyl-4-methoxy= 
benzaldehyde C,9H,50,, Formel VII (R = CH,). 

B. Durch Behandeln einer Lösung von 3-Äthyl-anisol in Benzol mit Zinkceyanid, 
AICI, und HCl und Erhitzen der Reaktionslösung mit verd. wss. Salzsäure (Baker, 
Am. Soc. 65 [1943] 1572, 1576; s. a. Linnell, Shatkmahamud, Quart. J. Pharm. Pharma- 
col. 15 [1942] 384, 386). Durch Erwärmen von 4-Hydroxy-2-äthyl-benzaldehyd mit 
Dimethylsulfat und KOH in wss. Methanol (Ba.; s.a. Richtzenhain, B. 82 [1949] 405, 
407). 

Kp,.: 133 — 134°; n?: 1,5543 (Ba.). 

2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 193—194°): Li., Sh. 


H3C-CH, 
RO CHO RO CH=N-N=CH OR H,CO CHS 


CH,-CH, CH,-CH, CH,-CH, 
v1 VIII IX 


Bis-[4-hydroxy-2-äthyl-benzyliden]-hydrazin, 4-Hydroxy-2-äthyl-benzaldehyd-azin, 
2-ethyl-4-hydroxybenzaldehyde azine CgH50N,O,, Formel VIII (RS SEN)" 

B. Durch Erhitzen einer äthanol. Lösung von 4-Hydroxy-2-äthyl-benzaldehyd mit 
Hydrazin-hydrat und Essigsäure (Baker, Am. Soc. 65 [1943] 1572, 1576). 

Gelbe Krystalle (aus A.); F: 204,5 — 206°. 


Bis-[4-methoxy-2-äthyl-benzyliden]-hydrazin, 4-Methoxy-2-äthyl-benzaldehyd-azin, 
2-ethyl-4-methoxybenzaldehyde azine C.HyN;O,, Formel VIII (R = Sela)s 

B. Durch Erhitzen einer äthanol. Lösung von 4-Methoxy-2-äthyl-benzaldehyd mit 
Hydrazin-hydrat und Essigsäure (Baker, Am. Soc. 65 [1943] 1572, 1576). 

Gelbe Krystalle (aus A.); F: 117—118°. 

Bei der Hydrierung in einem Gemisch von Methanol und Essigsäure an Palladium 
und Behandlung einer mit wss. CuSO, und wss. NaOH versetzten äthanol. Lösung des 
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Reaktionsprodukts mit Luft ist 4.4°-Dimethoxy-2.2’-diäthyl-[a.«’]-azotoluol (F: 70—73°) 
erhalten worden. 


4-Methoxy-2-äthyl-1-thioformyl-benzol, 4-Methoxy-2-äthyl-thiobenzaldehyd, 2-ethyl- 
4-methoxythiobenzaldehyde C,,H150S, Formel IX. 

Präparate (Pulver [aus Bzl. + Bzn. oder aus A.]; F: 95—100°) von unbekanntem 
Molekulargewicht sind beim Einleiten von H,S in gekühlte Lösungen von 4-Methoxy- 
2-äthyl-benzaldehyd in äthanol. HCl (Linnell, Shaikmahamud, Quart. J. Pharm. 
Pharmacol. 15 [1942] 384, 387; s. a. Richtzenhain, B. 82 [1949] 405, 407) oder in Piperidin 
enthaltenden Athanol (Li., Sh.) erhalten worden. 

Überführung in 4.4-Dimethoxy-2.2’-diäthyl-trans(?)-stilben (F: 97° [E III 6 5643)) 
durch Erhitzen mit Kupfer-Pulver unter Stickstoff oder unter vermindertem Druck: 
LER SKESMRI: 


6-Hydroxy-2-äthyl-1-formyl-benzol, 6-Hydroxy-2-äthyl-benzaldehyd, 6-Äthyl-salicyl= 
aldehyd, 2-ethyl-6-hydroxybenzaldehyde C,H},0;, Formel I. 
B. In geringer Menge neben anderen Verbindungen beim Behandeln von 3-Äthyl- 
phenol mit Chloroform und 50 %ig. wss. Natronlauge (Richtzenhain, B. 82 [1949] 405, 406). 
Nicht isoliert; durch Überführung in 6-Methoxy-2-äthyl-benzoesäure nachgewiesen. 


4-Hydroxy-1-methyl-2-acetyl-benzol, 1-[5-Hydroxy-2-methyl-phenyl]-äthanon-(1) 
@E7,0,#BRormelliT ==H). 


4-Hydroxy-1-methyl-2-chloracetyl-benzol, 2-Chlor-1-[5-hydroxy-2-methyl-phenyl]- 
äthanon-(1), 5-Hydroxy-2-methyl-phenacylchlorid, ®-Chlor-5-hydroxy-2-methyl- 
acetophenon, 2-chloro-5’-hydroxy-2’-methylacetophenone C,H,C10,, Formel II (X = C]). 

Eine Verbindung (Prismen [aus W.]; F: 155—156,5°), für die diese Konstitution in 
Betracht gezogen wird, ist in geringer Menge neben 2-Chlor-1-[6-hydroxy-3-methyl- 
phenyl]-äthanon-(1) beim Erhitzen von Chloressigsäure-p-tolylester mit AlCl, auf 140° 
erhalten worden (Ishikawa, Kurosawa, J. chem. Soc. Japan 63 [1942] 1265; C. A. 1947 
3070). 


6-Nitro-4-hydroxy-1-methyl-2-acetyl-benzol, 1-[3-Nitro-5-hydroxy-2-methyl-phenyl]- 
äthanon-(1), 3-Nitro-5-hydroxy-2-methyl-acetophenon, 5’-hydroxy-2’-methyl- 
3’-nitroacetophenone C;H,NO,, Formel III. 

Eine Verbindung (Nadeln [aus Bzl.]; F: 110,5 —112°), der wahrscheinlich diese Kon- 
stitution, vielleicht aber auch die des 1-[5-Nitro-3-hydroxy-2-methyl-phenyl]- 
äthanons-(1) (Formel IV) zukommt, ist beim Behandeln einer aus 1-[3 (oder 5 ?)-Nitro- 
5 (oder 3 ?)-amino-2-methyl-phenyl]-äthanon-(1) (F: 110,5—111°) in konz. wss. Salz» 
säure bereiteten Diazoniumsalz-Lösung mit wss. Schwefelsäure, zuletzt bei 90°, erhalten 
worden (Frye, Wallis, Dougherty, J. org. Chem. 14 [1949] 397, 400). 


OH CO-CH,X CO-CH, CO-CH, 
CH,-CH, NO, OH 
i II III IV 


5-Hydroxy-1-methyl-2-acetyl-benzol, 1-[4-Hydroxy-2-methyl-phenyl]-äthanon-(1), 
4-Hydroxy-2-methyl-acetophenon, #-hydroxy-2’-methylacetophenone C5H,003, 
Formel V(R=H) (H 111; E II 107). 

Krystalle (aus Bzl.) (Kindler, Oelschläger, Henrich, Ar. 287 [1954] 210, 216). R:71312 
(Ki., Oe., He.), 129° (John, Beetz, J. pr. [2] 149 [1937] 164, 169). 

Beim Erwärmen einer Lösung in Essigsäure mit wss. HNO, (D: 1,42) entsteht 
1-[5-Nitro-4-hydroxy-2-methyl-phenyl]-äthanon-(1) (Parkes, Soc. 1948 2143, 2146). 
Beim Erwärmen mit Pyridin und Jod sind 1-[4-Hydroxy-2-methyl-phenacyl]-pyridinium- 
jodid und geringere Mengen 1-[5- Jod-4-hydroxy-2-methyl-phenacyl]-pyridinum-jodid 
erhalten worden (King, McWhirter, Barton, Am. Soc. 67 [1945] 2089). 
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4-Thiocyanato-phenylhydrazon (F: 110—111°): Horii, Kinouchi, |]. pharm. Soc. 
Japan 57 [1937] 683, 688, 58 [1938], dtsch. Ref. S. 293, 295; C.A. 1938 129; Azin 
s.9. 419. 


5-Methoxy-1-methyl-2-acetyl-benzol, 1-[4-Methoxy-2-methyl-phenyl]-äthanon-(1), 
4-Methoxy-2-methyl-acetophenon, 4’-methoxy-2’-methylacetophenone C,,H1503, 
Bormelsvz (REICH, (EEE ION). 

Überführung in 4-Methoxy-2-methyl-benzoesäure durch Behandeln einer Lösung in 
wss.-methanol. NaOH mit Chlor: Van Arendonk, Cupery, Am. Soc. 53 [1931] 3184. Über- 
führung in [4-Methoxy-2-carboxy-phenyl]-glyoxylsäure durch Erwärmen mit KMnO, 
und K,CO, in Wasser: Chakravarti, Swaminathan, Venkataraman, J. Indian chem. Soc. 
17 [1940] 264, 267; Vaughan, Baird, Am. Soc. 68 [1946] 1314. Bildung von m-Kresol 
beim Erhitzen mit wss. HBr (D: 1,5) und Essigsäure: Hill, Short, Soc. 1935 1123, 
1126. Beim Erwärmen einer Lösung in Äthanol und Benzol mit amalgamiertem Alumi- 
nium ist 2.3-Bis-[4-methoxy-2-methyl-phenyl]-butandiol-(2.3) (F: 148°) erhalten worden 
(Sisido, Nozaki, Iwako, Am. Soc. 71 [1949] 2037, 2040)= 


5-Propyloxy-1-methyl-2-acetyl-benzol, 1-[4-Propyloxy-2-methyl-phenyl]-äthanon-(1), 
4-Propyloxy-2-methyl-acetophenon, 2’-methyl-4’-propoxyacetophenone CjH40>; 
Formel V./ (R = CH,-C,H,). 

Kpis: 180—184° (De Clercq, Buu-Hoi, C.r. 227 [1948] 1251). 

Semicarbazon s. S. 415. 


5-Butyloxy-1-methyl-2-acetyl-benzol, 1-[4-Butyloxy-2-methyl-phenyl]-äthanon-(1), 
4-Butyloxy-2-methyl-acetophenon, 4-butoxy-2’-methylacetophenone C]3H}1sO>, 
Formel V (R = [CH,],-CH,). 

Kp,s: 172—178° (De Clercq, Buu-Hoi, C.r. 227 [1948] 1251). 

Semicarbazon s. S. 415. 


S-Isobutyloxy-1-methyl-2-acetyl-benzol, 1-[4-Isobutyloxy-2-methyl-phenyl]-äthanon- (1), 
4-Isobutyloxy-2-methyl-acetophenon, 4-isobutoxy-2’-methylacetophenone 
C,3H1s0;, Formel V (R = CH,-CH(CH,),). 

Kpıs: 155—165° (De Clercq, Buu-Hoi, C.r. 227 [1948] 1251). 


OR 
SO-IEH,, HC 
CO-CH). HC 
CHz C=N-N=C 
CHz ch, 
RO 
RO 
2% VI VII 


5-[4-Nitro-phenoxy]-1-methyl-2-acetyl-benzol, 1-[4- (4-Nitro-phenoxy)-2-methyl- 
phenyl]-äthanon-(1), 4-[4-Nitro-phenoxy]- 2-methyl-acetophenon, 2’-methyl- 
#'-(p-nitrophenoxy)acetophenone C,H,,;NO,, Formel VI. 

B. Durch Behandeln von [4-Nitro-phenyl]-m-tolyl-äther mit Acetylchlorid und AICI, 
in Schwefelkohlenstoff (Scarborough, Sweeten, Soc. 1934 52, 55). 

Nadeln (aus wss. Eg.); F: 88°. 


5-Acetoxy-1-methyl-2-acetyl-benzol, 1-[4-Acetoxy- 2-methyl-phenyl]-äthanon-(1), 
4-Acetoxy-2-methyl-acetophenon, #-acetoxy-2’-methylacetophenone C,]H}50,, For- 
mel V (R = CO-CH,) (E II 107). i 

B. Durch Erhitzen von 1-[4-Hydroxy-2-methyl-phenyl]-äthanon-(1) mit Acetanhydrid 
(CIBA, U.S.P. 2245282 [1940)). 

Ol vom Kp,,: 151 —152°, das allmählich krystallin erstarrt. 
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Bis-[1-(4-hydroxy-2-methyl-phenyl)-ätbyliden]-hydrazin, 1-[4-Hydroxy-2-methyl- 
phenyl]-äthanon-(1)-azin, 4+--Hydroxy-2-methyl-acetophenon-azin, 4-hydroxy- 
2’-methylacetophenone azine CjsH30N50,, Formel VII (R=H). 

B. Durch Erhitzen einer methanol. Lösung von 1-[4-Hydroxy-2-methyl-phenyl]- 
äthanon-(1) mit Hydrazin-hydrat und Essigsäure (Bretschneider, de Jonge-Breischneider, 
Ajtai, B. 74 [1941] 571, 585). 

Krystalle; F: 251 — 253° [Block]. 

Versuche zur Überführung in 1.1’-Bis-[4-hydroxy-2-methyl-phenyl]-azoäthan: Br., 
de J.-Br. 


Bis-[1-(4-methoxy-2-methyl-phenyl)-äthyliden]-hydrazin, 1-[4-Methoxy-2-methyl- 
phenyl]-äthanon-(1)-azin, 4--Methoxy-2-methyl-acetophenon-azin, #-methoxy- 
2’-methylacetophenone azine C5gH5aN50,, Formel VII (R = CH,3). 

B. Durch Erwärmen von 1-[4-Methoxy-2-methyl-phenyl]-äthanon-(1) mit Hydrazin- 
hydrat in Methanol (Bretschneider, de Jonge-Bretschneider, Ajtai, B. 74 [1941] 571, 587). 

Krystalle (aus A.); F: 110—111°. 

Bei der Hydrierung in Äthanol und Essigsäure an Palladium/Kohle und Behand- 
lung der mit KHCO, und wss. CuSO, versetzten Reaktionslösung mit Sauerstoff ist 
1.1’-Bis-[4-methoxy-2-methyl-phenyl]-azoäthan (F: 113°) erhalten worden. 


5-Propyloxy-1-methyl-2-[1-semicarbazono-äthyl]-benzol, 1-[4-Propyloxy-2-methyl- 
phenyl]-äthanon-(1)-semicarbazon, 4-Propyloxy-2-methyl-acetophenon-semi= 
carbazon, 2’-methyl-4’-propoxyacetophenone semicarbazone C,3Hj9N;30,, Formel VIII 
(RS==:CH3,-C3H),). 

B. Aus 1-[4-Propyloxy-2-methyl-phenyl]-äthanon-(1) (De Clercg, Buu-Hoi, C.r. 227 
[1948] 1251). 

B-31732: 


5-Butyloxy-1-methyl-2-[1-semicarbazono-äthyl]-benzol, 1-[4-Butyloxy-2-methyl- 
phenyl]-äthanon-(1)-semicarbazon, 4+-Butyloxy-2-methyl-acetophenon-semi= 
carbazon, 4-butoxy-2’-methylacetophenone semicarbazone CaH5;N;30,, Formel VIII 
(R = [CH,],-CH;). 

B. Aus 1-[4-Butyloxy-2-methyl-phenyl]-äthanon-(1) (De Clercg, Buu-Hoi, C.r. 227 
[1948] 1251). 

IE:#1687. 


Bis-[1-(4-acetoxy-2-methyl-phenyl)-äthyliden]-hydrazin, 1-[4-Acetoxy-2-methyl- 
phenyl]-äthanon-(1)-azin, 4+-Acetoxy-2-methyl-acetophenon-azin, #-acetoxy- 
2’-methylaceiophenone azine C„HyN,0,, Formel VII (R = CO-CH,). 

B. Durch Erwärmen von Bis-[1-(4-hydroxy-2-methyl-phenyl)-äthyliden]-hydrazin 
mit Acetanhydrid und Pyridin (Breischneider, de Jonge-Bveischneider, Ajtai, B. 74 [1941] 
571, 585). 

Krystalle (aus A.); F: 129—130°. 


BC 
C=N-NH-CO-NH, CO-CH,CL CO-CH,Br 
CH, CH, CH; 
RO HO H3C-C0-0 
VIII IX x 


5-Hydroxy-1-methyl-2-chloracetyl-benzol, 2-Chlor-1-[ 4-hydroxy-2-methyl-phenyl]- 
äthanon-(1), 4-Hydroxy-2-methyl-phenacylchlorid, &-Chlor-4-hydroxy-2-met hyl- 
acetophenon, 2-chloro-4’-hydroxy-2’-methylacetophenone C,H ,C1O,, Formel IX. 
B. Neben grösseren Mengen 2-Chlor-1- [2-hydroxy-4-methyl-phenyl]-äthanon-(1) beim 
Erhitzen von Chloressigsäure-m-tolylester mit AICl, auf 140° (Ishikawa, Kurosawa, 
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J. chem. Soc. Japan 63 [1942] 1265; C. A. 1947 3070; s.a. Catch et al., Soc. 1949 552, 
554). 
Nadeln (aus W. oder Bzl.); F: 148,5 —149° (Ishi., Ku.), 147,5° (Ca. et al.). 


5-Acetoxy-1-methyl-2-bromacetyl-benzol, 2-Brom-1-[4-acetoxy-2-methyl-phenyl]- 
äthanon-(1), 4-Acetoxy-2-methyl-phenacylbromid, -Brom-4-acetoxy-2-methyl- 
acetophenon, 4-acetoxy-2-bromo-2’-methylacetophenone C„,H,,BrO,, Formel X. 

B. Durch Behandeln einer Lösung von 1-[4-Acetoxy-2-methyl-phenyl]-äthanon-(1) 
in Schwefelkohlenstoff mit Brom (CIBA, U.S.P. 2245282 [1940)). 

Krystalle (aus CS,); F: 120—122°. 

Beim Behandeln mit Hexamethylentetramin in Chloroform und 30-stdg. Erwärmen 
der erhaltenen Additionsverbindung (F: 160—161°) mit wss.-äthanol. HBr entsteht 
2-Amino-1-[4-hydroxy-2-methyl-phenyl]-äthanon-(1). 


4-Nitro-5-hydroxy-1-methyl-2-acetyl-benzol, 1-[5-Nitro-4-hydroxy-2-methyl-phenyl]- 
äthanon-(1), 5-Nitro-4-hydroxy-2-methyl-acetophenon, 4-hydroxy-2’-methyl- 
5’ -nitroacetophenone C,3H,NO,, Formel XI (R =H). 

B. Durch Behandeln einer Suspension von 1-[4-Hydroxy-2-methyl-phenyl]-äthanon-(1) 
in Essigsäure mit wss. HNO, (D: 1,42) (Parkes, Soc. 1948 2143, 2146). 

Braungelbe Prismen (aus A.); F: 129°. 

Natrium-Salz. Orangefarben. 


4-Nitro-5-methoxy-1-methyl-2-acetyl-benzol, 1-[5-Nitro-4-methoxy-2-methyl-phenyl]- 
äthanon-(1), 5-Nitro-4-methoxy-2-methyl-acetophenon, 4-methoxy-2’-methyl- 
ö'-nitroacetophenone C,H}, NO, Formel XI (R = CH,). 

B. Durch Erhitzen des im vorangehenden Artikel erwähnten Natrium-Salzes mit 
Dimethylsulfat in Toluol auf 110—120° (Parkes, Soc. 1948 2143, 2146). 

Nadeln (aus A.); F: 98,5°. 


5-Methylmercapto-1-methyl-2-acetyl-benzol, 1-[4-Methylmercapto- 2-methyl-phenyl]- 
äthanon-(1), 4-Methylmercapto-2-methyl-acetophenon, 2’-methyl-#-(methyl= 
thio)acetophenone C,,H,50S, Formel XII (X =H). 

B. Neben geringeren Mengen 1-[2-Methylmercapto-4-methyl-phenyl]-äthan-= 
on-(1) (2-Methylmercapto-4-methyl-acetophenon; nicht näher beschrieben) 
beim Erwärmen von Methyl-m-tolyl-sulfid mit Acetylchlorid und AICl, in Schwefel- 
kohlenstoff (Tarbell, Fukushima, Am. Soc. 68 [1946] 1456, 1459). 

Kp;: 125 — 126°. n?: 1,6090. 


Hu 
CO-CH, CO-CH,X C=N-NH-CO-NH, 
O,N CH, CH; CHz 
RO H;C-S H3C-S 
XI XII XIII 


5-Methylmercapto-1-methyl-2-[ 1-semicarbazono-äthyl]-benzol, 1- [4-Methylmercapto- 
2-methyl-phenyl]-äthanon-(1)-semicarbazon, 4-Methylmercapto-2-methyl-aceto- 
phenon-semicarbazon, 2’-methyl-4’-(methylthio)acetophenone semicarbazone 
C,H5Ns0OS, Formel XIII. 

B. Aus 1-[4-Methylmercapto-2-methyl-phenyl]-äthanon-(1) (Tarbell, Fukushima, Am. 
Soc. 68 [1946] 1456, 1459). 

Krystalle (aus Bzl.); F: 177 —178° [korr]. 


5-Methylmercapto-1-methyl-2-chloracetyl-benzol, 2-Chlor-1-[4-methylmercapto- 
2-methyl-phenyl]-äthanon-(1), 4-Methylmercapto-2-methyl-phenacylchlorid, o-Chlor- 
4-methylmercapto-2-methyl-acetophenon, 2-chloro-2’-methyl-4’-(methylthio) = 
acetophenone C,,H,,C1OS, Formel XII (X = CI). 

B. In geringer Menge neben wenig 3-Oxo-6-methyl-2.3-dihydro-benzo[d]thiophen beim 
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Behandeln von Methyl-m-tolyl-sulfid mit Chloracetylchlorid und AICI, in Schwefel 
kohlenstoff (Tarbell, Fukushima, Am. Soc. 68 [1946] 1456, 1458). 

Gelbe Prismen (aus Me. sowie durch Sublimation unter vermindertem Druck) ; F: 104,5° 
bis 105,5° [korr.]. 


5-Methylmercapto-1-methyl-2-bromacetyl-benzol, 2-Brom-1-[4-methylmercapto- 
2-methyl-phenyl]-äthanon-(1), 4-Methylmercapto-2-methyl-phenacylbromid, ®-Brom- 
4-methylmercapto-2-methyl-acetophenon, 2-bromo-2’-methyl-4'-(methylthio) = 
acetophenone CyHnıBrOS, Formel XII (X = Br). 
B. Durch Erwärmen von 1-[4-Methylmercapto-2-methyl-phenyl]-äthanon-(1) mit 
Brom (1 Mol) in Schwefelkohlenstoff (Tarbell, Fukushima, Am. Soc. 68 [1946] 1456, 1459). 
Krystalle (aus Me.); F: 84—86°. 


6-Hydroxy-1-methyl-2-acetyl-benzol, 1-[3-Hydroxy-2-methyl-phenyl]-äthanon-(1) 
GH, 05, BormelHlä(R== Hl): 


6-Methoxy-1-methyl-2-acetyl-benzol, 1-[3-Methoxy-2-methyl-phenyl]-äthanon-(1), 
3-Methoxy-2-methyl-acetophenon, 3’-methoxy-2’-methylacetophenone C,H1503; 
Rormell (R2:CH,). 

B. Aus 3-Methoxy-2-methyl-benzoesäure-chlorid und Methylzinkjodid (Ruzicka, Hof- 
mann, Schellenberg, Helv. 19 [1936] 1391, 1399). 

Kp,;: 131 —132°. 


CO-CH, CO-CH,Cl CO-CH, 
CH, CH, 0,N CH, 

OR OCH, OH 

I II III 


6-Methoxy-1-methyl-2-chloracetyl-benzol, 2-Chlor-1-[3-methoxy-2-methyl-phenyl]- 
äthanon-(1), 3-Methoxy-2-methyl-phenacylchlorid, &-Chlor-3-methoxy-2-methyl- 
acetophenon, 2-chloro-3’-methoxy-2’-methylacetophenone CH,],ClO,, Formel II. 

B. Durch Behandeln einer äther. Lösung von 3-Methoxy-2-methyl-benzoesäure-chlorid 
mit Diazomethan bei 0° und Einleiten von HCl in die 12 Stunden lang bei Raumtempe- 
ratur aufbewahrte Reaktionslösung (Ruzicka, Hofmann, Schellenberg, Helv. 19 [1936] 
1391, 1400). 

Krystalle (aus PAe.); F: 44—45°. 


4-Nitro-6-hydroxy-1-methyl-2-acetyl-benzol, 1-[5-Nitro-3-hydroxy-2-methyl-phenyl]- 
äthanon-(1), 5-Nitro-3-hydroxy-2-methyl-acetophenon, 3’-hydroxy-2’-methyl- 
5’-nitroacetophenone C53H;,NO,, Formel III, s. S. 413 im Artikel 1-[3-Nitro-5-hydroxy- 
2-methyl-phenyl]-äthanon-(1). 


2-Hydroxy-1-0xo-1-o-tolyl-äthan, 1-Methyl-2-glykoloyl-benzol, 2-Hydroxy-1-o-tolyl- 
äthanon-(1), 2-Methyl-phenacylalkohol C,H,,O,, Formel IV (R=H). 
2-Acetoxy-1-0xo-1-o-tolyl-äthan, 2-Acetoxy-1-o-tolyl-äthanon-(1), Essigsäure-[2-methyl- 
phenacylester], »-Acetoxy-2-methyl-acetophenon, 2-acetoxy-2’-methylacetophenone 
C,H120;, Formel IV (R = CO-CH,). } 

B. Durch Erwärmen von 2-Brom-1-o-tolyl-äthanon-(1) mit Natriumacetat in Athanol 
unter Zusatz geringer Mengen KI (Mercer, Robertson, Cahn, Soc. 1935 997, 1000). 

Öl; als Semicarbazon (S. 418) charakterisiert. 


N NH-CO-NH, 
Y 
CO-CH,-OR & 
CH,-0-CO-CH, 
CH, CH; 


IV V 


27 BEILSTEINs Handbuch, 4. Aufl. 3. Erg.-Werk, Bd. VIII/1. 
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2-Acetoxy-1-semicarbazono-1-o-tolyl-äthan, 2-Acetoxy-1-o-tolyl-äthanon-(1)-semi= 
carbazon, w-Acetoxy-2-methyl-acetophenon-semicarbazon, 2-acetoxy-2’-methyls 
acetophenone semicarbazone C,H,,N30,, Formel V. 
B. Aus 2-Acetoxy-1-o-tolyl-äthanon-(1) (Mercer, Robertson, Cahn, Soc. 1935 997, 1000). 
Nadeln (aus A.); F: 174°. 


6-Nitro-1-methyl-2-acetoxyacetyl-benzol, 2-Acetoxy-1-[3-nitro-2-methyl-phenyl]- 
äthanon-(1), Essigsäure-[3-nitro-2-methyl-phenacylester], 3-Nitro-w-acetoxy- 
2-methyl-acetophenon, 2-acetoxy-2’-methyl-3’-nitroacetophenone C,H,NO;, Formel 
VI. 

B. Durch Erwärmen von 2-Diazo-1-[3-nitro-2-methyl-phenyl]-äthanon-(1) mit Essig= 
säure (Sorkin, Krähenbühl, Erlenmeyer, Helv. 31 [1948] 65, 71). 

Krystalle (aus wss. Me.), F: 94—95°; Krystalle (aus Ae. + Bzn), F: 79°; Krystalle 
(aus wss. Eg. sowie durch Sublimation im Hochvakuum), F: 69° [Block]. 


u 
NavOH 
Y 
CO-CH,-0-CO-CH; { 
CH,-0-C0-CH, 
O,N CHz 0,N CH; 
NYUL VII 


1-Hydroxyimino-2-acetoxy-1-[3-nitro-2-methyl-phenyl]-äthan, 2-Acetoxy-1-[3-nitro- 
2-methyl-phenyl]-äthanon-(1)-oxim, 3-Nitro-w-acetoxy-2-methyl-acetophenon- 
oxim, 2-acetoxy-2’-methyl-3’-nitroacetophenone oxime Cy,H}sN,0,, Formel VII. 

B. Aus 2-Acetoxy-1-[3-nitro-2-methyl-phenyl]-äthanon-(1) (Sorkin, Krähenbühl, Erlen- 
meyer, Helv. 31 [1948] 65, 71). 

Krystalle (aus wss. A.); F: 116— 117° [unkorr.; Block]. 


2-Hydroxy-3-äthyl-1-formyl-benzol, 2-Hydroxy-3-äthyl-benzaldehyd, 3-Äthyl-salicyl= 
aldehyd, 3-ethyl-2-hydroxybenzaldehyde C3H,}O,, Formel VIII. 

B. Durch Erhitzen von 2-Äthyl-phenol mit Hexamethylentetramin in einem zuvor auf 
170° erhitzten Gemisch von Glycerin und Borsäure auf 155° und anschliessendes Be- 
handeln mit wss. H,SO, (Renz, Helv. 30 [1947] 124, 132). 

Nicht rein erhalten. Mit Wasserdampf flüchtig. 

Beim Behandeln mit wss. NaOH und K,S,O, wird 2.5-Dihydroxy-3-äthyl-benzaldehyd 
erhalten. 


HO CH,-CHz 


CHO CH=N-CH,—-CH,-N=CH 


HzC-CH, OH H3C-CH, OH 
VIII IX 


1.2-Bis-[2-hydroxy-3-äthyl-benzylidenamino]-äthan, N.N’ -Bis-[2-hydroxy-3-äthyl- 
benzyliden]-äthylendiamin, 2,2’- [ethylenebis(nitrilomethylidyne) ]bis(6-ethylphenol) 
C,,H34N,0,, Formel IX. 

Kobalt(II)-Salz CoC,H3N;,0;. B. Aus 2-Hydroxy-3-äthyl-benzaldehyd, Äthylen- 
diamin und Kobalt(IT)-acetat in wss. Äthanol (Bailes, Calvin, Am. Soc. 69 [1947] 1886, 
1891). — Rote Krystalle (aus CHCI,, Bzl. oder Acn.) (Bai., Ca.). Paramagnetisch ; 
magnetische Susceptibilität: Calvin, Barkelew, Am. Soc. 68 [1946] 2267, 2268. 


Bis-[3-(2-hydroxy-3-äthyl-benzylidenamino)-propyl]-amin, 2,2/- [minobis(trimethylene= 
nitrilomethylidyne)]bis(6-ethylphenol) Cy,H33NsO,, Formel X. 

Kobalt(ID)-Salz CC, HNO, TBIEAUS 2-Hydroxy-3-äthyl-benzaldehyd, Bis- 
[3-amino-propyl]-amin und Kobalt(II)-acetat in wss. Äthanol (Bailes, Calvin, Am. Soc. 
69 [1947] 1886, 1892). — Orangefarbene Krystalle (Bai., Ca.). Paramagnetisch; magne- 
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tische Susceptibilität: Calvin, Barkelew, Am. Soc. 68 [1946] 2267, 2268. Absorption von 
Sauerstoff: Bai., Ca. 


HO CHR =CHS OH 
CH=N-[CH, ]3=NH-[CH,]3-N=CH CHO 


HC-CH, OH H;C-CH, 
x XI 


6-Hydroxy-3-äthyl-1-formyl-benzol, 6-Hydroxy-3-äthyl-benzaldehyd, 5-Äthyl-salicyl= 
aldehyd, ö-ethyl-2-hydroxybenzaldehyde C;H,0,, Formel XI (H 111). 

B. Bildung beim Behandeln von 4-Athyl-phenol mit Chloroform und wss. NaOH 
(vgl. H 111): Dunning, Dunning, Reid, Am. Soc. 58 [1936] 1565, 1566. Durch Erhitzen 
von 4-Äthyl-phenol mit Hexamethylentetramin in einem zuvor auf 165° erhitzten Ge- 
misch von Glycerin und Borsäure auf 150—165° und anschliessendes Behandeln mit wss. 
H,SO, (Liggett, Diehl, Pr. Iowa Acad. 52 [1945] 191, 194). 

F: —5° (Li., Diehl). 

Phenylhydrazon (F: 126°): Li., Diehl; Semicarbazon s. u. 


1.2-Bis-[6-hydroxy-3-äthyl-benzylidenamino]-äthan, N.N’-Bis-[6-hydroxy-3-äthyl-benz= 
yliden]-äthylendiamin, 2,2’-[ethylenebis (nitrilomethylidyne) ]bis(4-ethylphenol) CzHHsıN505, 
Formel Il. 

Krystalle (Diehl et al., Iowa Coll. J. 22 [1947] 91, 92); F: 143° (Liggett, Diehl, Pr. Iowa 
Acad. 52 [1945] 191, 195). 

Kobalt(II)-Salz CoC,„H3,N,O,. B. Aus 6-Hydroxy-3-äthyl-benzaldehyd, Äthylen- 
diamin und Kobalt(II)-acetat in wss. Äthanol (Diehl et al., l.c. S. 100). — Absorption von 
Sauerstoff: Diehl et al., 1.c. S. 100. 


OH CH3-CHz OH 
CH=N-CH,-CH,—N=CH CH=N-NH-CO-NH, 


H3C-CH, HO H3C-CH, 
it II 


6-Hydroxy-1-semicarbazonomethyl-3-äthyl-benzol, 6-Hydroxy-3-äthyl-benzaldehyd- 
semicarbazon, 5-Äthyl-salicylaldehyd-semicarbazon, ö-ethyl-2-hydroxybenz= 
aldehyde semicarbazone CjgHı3N30,, Formel II (H 111). 

B. Aus 6-Hydroxy-3-äthyl-benzaldehyd (Liggett, Diehl, Pr. Iowa Acad. 52 [1945] 
191, 195). 

F: 214°. 


2-Hydroxy-1-methyl-3-acetyl-benzol, 1-[2-Hydroxy-3-methyl-phenyl]-äthanon-(1), 
2-Hydroxy-3-methyl-acetophenon, 2’-hydroxy-3’-methylacetophenone C5H 003, 
Formel IIi (R=H) (EI 549; E II 108). 

Beim Erwärmen mit Pyridin und Jod wird 1-[2-Hydroxy-3-methyl-phenacyl]-pyr= 
idinium-jodid erhalten (King, McWhirter, Barton, Am. Soc. 67 [1945] 2089, 2091). 


2-Methoxy-1-methyl-3-acetyl-benzol, 1-[2-Methoxy-3-methyl-phenyl]-äthanon-(1), 
2-Methoxy-3-methyl-acetophenon, 2’-methoxy-3’-methylacetophenone CypH1203; 
Formel III (R = CH,) (E 11108). 

B. Durch Erwärmen von 1-[2-Hydroxy-3-methyl-phenyl]-äthanon-(1) mit Methyljodid 
und Natriumäthylat in Äthanol (Chakravarti, Dutta, J. Indian chem. Soc. 17 [1940] 65, 
67). 

en. 125—128° (Ruzicka, Hösli, Hofmann, Helv. 19 [1936] 370, 376); Kpz;: 120° 
(Ch., Dutta). 


27% 
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5-Chlor-2-hydroxy-1-methyl-3-acetyl-benzol, 1-[5-Chlor-2-hydroxy-3-methyl-phenyl]- 
äthanon-(1), 5-Chlor-2-hydroxy-3-methyl-acetophenon, 5’-chloro-2’-hydroxy- 
3’-methylacetophenone C;H,C1O,, Formel IV (R=H). 

B. Durch Erhitzen von Essigsäure-[4-chlor-2-methyl-phenylester] mit AlCl, auf 120° 
(Chakravarti, Majumdar, J. Indian chem. Soc. 16 [1939] 151, 154). 

Hellgelbe Nadeln (aus wss. A.); F: 70°. Mit Wasserdampf flüchtig. 

Bei 12-stdg. Erhitzen mit Acetanhydrid und Natriumacetat auf 180° ist 6-Chlor-4-oxo- 
2.8-dimethyl-3-acetyl-4H-chromen, bei 12-stdg. Erhitzen mit Propionsäure-anhydrid 
und Natriumpropionat auf 180° ist 6-Chlor-3.4.8-trimethyl-cumarin erhalten worden. 

Semicarbazon s. u. 


BEN 
CO-CH, CO-CH, C=NZNH-CO-NH, CO-CH,CL 
OR cL OR cL OH OH 
; 
CH, CH, CH, CH, 
III IV V VI 


5-Chlor-2-methoxy-1-methyl-3-acetyl-benzol, 1-[5-Chlor-2-methoxy-3-methyl-phenyl]- 
äthanon-(1), 5-Chlor-2-methoxy-3-methyl-acetophenon, 5’-chloro-2’-methoxy- 
3-methylacetophenone C,,H,,C1O,, Formel IV (R=CH,). 

B. Durch Erwärmen von 1-[5-Chlor-2-hydroxy-3-methyl-phenyl]-äthanon-(1) mit 
Methyljodid und Natriumäthylat in Äthanol (Chakravarti, Dutta, J. Indian chem. Soc. 
17 [1940] 65, 69). 

Hellgelbes Öl; Kp;: 136°. 


5-Chlor-2-hydroxy-1-methyl-3-[1-semicarbazono-äthyl]-benzol, 1-[5-Chlor-2-hydroxy- 
3-methyl-phenyl]-äthanon-(1)-semicarbazon, 5-Chlor-2-hydroxy-3-meth yl- 
acetophenon-semicarbazon, 5’-chloro-2’-hydroxy-3’-methylacetophenone semicarb= 
azone CjgH15C1N;0,, Formel V. 

B. Aus 1-[5-Chlor-2-hydroxy-3-methyl-phenyl]-äthanon-(1) (Chakravarti, M. ajumdar, 
J. Indian chem. Soc. 16 [1939] 151, 155). 

Krystalle (aus A.); F: 283° [Zers.]. 


2-Hydroxy-1-methyl-3-chloracetyl-benzol, 2-Chlor-1-[2-hydroxy-3-methy1-phenyl]- 
äthanon-(1), 2-Hydroxy-3-methyl-phenacylchlorid, o-Chlor-2-hydroxy-3-methyl- 
acetophenon, 2-chloro-2’-hydroxy-3’-methylacetophenone C,H,CIO,, Formel VI (E 1549; 
E 11108). 
Bildung beim Erhitzen von Chloressigsäure-o-tolylester mit AICI, (vgl. EI549; EII 
108): Ishikawa, Kurosawa, J. chem. Soc. Japan 63 [1942] 1265; C. A. 1947 3070. 
Nadeln (aus wss. A.); F: 66— 67°. 


4-Hydroxy-1-methyl-3-acetyl-benzol, 1- [6-Hydroxy-3-methyl-phenyl]-äthanon-(1), 
6-Hydroxy-3-methyl-acetophenon, 2’ -hydroxy-5’-methylacetophenone C,H, 003, 
Formel VII (R= H) (H 111; EI 549; E II 109). 

B. Durch Erhitzen von Essigsäure-p-tolylester mit BeCl, auf 130 — 150° (Bredereck et al., 
B. 72 [1939] 1414, 1427). 

F: 50° (Ono, Imoto, Bl. chem. Soc. Japan 11 [1936] 127, 130), 48—49° (Cox, Am. Soc. 
52 [1930] 352, 355), 47—48° (Br. et al.); über die Abhängigkeit des Schmelzpunkts vom 
Wassergehalt s. Baker, Soc. 1934 1684, 1685. E: 45°; Kpzo: 209° (Diehl et al., Iowa Coll. 
J. 22 [1947] 91, 108). 

Beim Behandeln mit wss. NaOH und wss. H,O, wird 4-Methyl-brenzcatechin erhalten 
(Ono, Imoto). Beim Erwärmen mit Pyridin und Jod entsteht 1-[6-Hydroxy-3-methyl- 
phenacyl]-pyridinium-jodid (King, McWhirter, Barton, Am. Soc. 67 [1945] 2089, 2091). 
Bei der Hydrierung in Äthanol an Raney-Nickel bei 85—115° unter Druck bildet sich 
4-Methyl-2-äthyl-phenol (Ungnade, McLaren, Am. Soc. 66 [1944] 118, 120). Beim Er- 
wärmen mit wss. NaOH und Zink-Pulver entstehen die beiden 2.3-Bis-[6-hydroxy- 
3-methyl-phenyl]-butandiole-(2.3) (F: 170° bzw. F: 273° (E III 6 6739]) (Baker, McGo- 
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wan, Soc. 1937 559, 561). Beim Erwärmen mit N-Methyl-hydroxylamin-hydrochlorid 
(2Mol) und Natriumacetat in Äthanol ‚sind Methyl-[1-(6-hydroxy-3-methyl-phenyl])- 
äthyliden]-aminoxyd (s. u.) und eine Verbindung C,,HzN;0, (gelbe Nadeln [aus A.]; 
F: 223°; in wss. HCl und in wss. NaOH fast unlöslich) erhalten worden (Meisenheimer, 
Chou, A. 539 [1939] 78, 86). Beim Erhitzen mit Natrium-benzoat und Benzoesäure- 
anhydrid auf 190° bilden sich 6-Methyl-flavenon-(4) und 6-Methyl-3-benzoyl-flavenon-(4) 
(Robertson, Sandrock, Soc. 1932 1180, 1183). 

4-Thiocyanato-phenylhydrazon (F: 172,5—173,5°): Horii, Kinouchi, |]. pharm. Soc. 
Japan 57 [1937] 683, 688; C. A. 1938 129; J. pharm. Soc. Japan 58 [1938]; dtsch. Ref. 
S. 295. 
4-Methoxy-1-methyl-3-acetyl-benzol, 1-[6-Methoxy-3-methyl-phenyl]-äthanon-(1), 
6-Methoxy-3-methyl-acetophenon, 2’-methoxy-ö’-methylacetophenone CjoH150>, 
Formel VII (R=CH,) (EI 549; E 11109). 

B. Durch Behandeln von 4-Methyl-anisol mit Acetanhydrid und AlCl, in Schwefel= 
kohlenstoff (Lur’e, Golowatschewa, Z. ob$&. Chim. 13 [1943] 195, 199; C. A. 1944 1483; 
vgl. E II 109). Durch Erwärmen von 1-[6-Hydroxy-3-methyl-phenyl]-äthanon-(1) mit 
Methyljodid und Natriumäthylat in Äthanol (Chakravarti, Dutta, J. Indian chem. Soc. 
17 [1940] 65, 67). 

Kp.: 128—129° (Lu., Go.); Kp,: 110° (Ch., Dutta). D1®: 1,068. ny*: 1,5379 (Lu., Go.). 

Semicarbazon s. S. 423. 


4-Isopentyloxy-1-methyl-3-acetyl-benzol, 1-[6-Isopentyloxy-3-methyl-phenyl]-äthan= 
on-(1), 6-Isopentyloxy-3-methyl-acetophenon, 2-(isopentyloxy)-5’-methylaceto= 
phenone CuH500;, Formel VII (R= CH, CH, CH(CH;))- 

Kpgo: 170—175° (DeClerceq, Buu-Hoi, C.r. 227 [1948] 1251, 1252). 


[6) 
HC, 3 
RO CO-CH, HO F ie 
CH,-O CO-CH, CH, 
CH, CH, 
CH, 
VII VIII IX 


4-Benzyloxy-1-methyl-3-acetyl-benzol, 1-[ 6-Benzyloxy-3-methyl-phenyl]-äthanon-(1), 
6-Benzyloxy-3-methyl-acetophenon, 2’-(benzyloxy)-5’-methylacetophenone 
C,H, 0, Formel VIH. 

Kp,: 171—172° (Ardis, Baltzly, Schoen, Am. Soc. 68 [1946] 591, 594). 


Methyl-[1-(6-hydroxy-3-methyl-phenyl) -äthyliden]-aminoxyd, C.N-Dimethyl-C-[6-hydr= 

oxy-3-methyl-phenyl]-nitron, 1-[6-Hydroxy-3-methyl-phenyl]-äthanon- (1)-[N-methyl- 

oxim], 6-Hydroxy- 3-methyl-acetophenon- [N-methyl-oxim], 2’-hydroxy- 

5’-methylacetophenone N-methyloxime CH NO3, Formel IX. 
Methyl-[1-(6-hydroxy-3-methyl-phenyl) -äthyliden]-aminoxyd C,H,NO, vom 

F: 124°. 

B. Durch Erwärmen von 1-[6-Hydroxy-3-methyl-phenyl]-äthanon- (1) mit N-Methyl- 
hydroxylamin-hydrochlorid und Natriumäthylat in Äthanol (Meisenheimer, Chou, A. 539 
[1939] 78, 86). 

Farblose Krystalle (aus PAe.); F: 123—124°, die sich am Tageslicht allmählich braun 
färben. In Äthanol und Äther leicht löslich, in Wasser schwer löslich. 

Beim Behandeln mit FeCl,-Lösung tritt eine violette Färbung auf. 


Bis-I2-[1-( 6-hydroxy-3-methyl-phenyl) -äthylidenamino]-äthyly-sulfid, 2.2-Bis- 

1- (6-hydroxy-3-methyl-pheny]) -äthylidenamino]-diäthylsulfid, 2,2°-[thxo= 

bis(ethylenenitriloethylidyne) Jbis( 4-methylphenol) Ca3Ha3sN.O5S, Formel x. 
BE NuSel- [6-Hydroxy-3-methyl-phenyl]-äthanon-(1) und Bis-[2-amino-äthyl]-sulfid 
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(du Pont de Nemours& Co., U.S.P. 2301861 [1939]). 
Gelbe Krystalle; F: 110° [unkorr.]. 


H,C 
H,C 
HC H,C R 
HO ee le OH HO C=N—-CH 
CHE CH,-N=C OH 
N 
CH, 
CH, CH, 
x xI 


n 


1.2-Bis-[1-(6-hydroxy-3-methyl-phenyl)-äthylidenamino]-äthan, N.N’-Bis-[1-(6-hydr= 
oxy-3-methyl-phenyl)-äthyliden]-äthylendiamin, 2,2’-[ethylenebis(nitriloethylidyne) ]bis= 
(£-methylphenol) C,Hz4N,O,, Formel XI (R =H). 

B. Aus 1-[6-Hydroxy-3-methyl-phenyl]-äthanon-(1) und Äthylendiamin in Äthanol 
(Diehl et al., Iowa Coll. J. 22 [1947] 91, 108; s. a. du Pont de Nemours & Co., U.S.P. 
2301 861 [1939]). 

Gelbe Krystalle; F: 204—206° [unkorr.] (du Pont), 198° (Diehl et al.). 

Kobalt(II)-Salz. Rot (Diehl et al.). Absorption von Sauerstoff: Diehl et al. 


Bis-12-[1-(6-hydroxy-3-methyl-phenyl)-äthylidenamino]-äthyl}-amin, 1.7-Bis- 
[1-(6-hydroxy-3-methyl-phenyl)-äthyliden]-diäthylentriamin, 2,2’-[imino= 
bis(ethylenenitriloethylidyne) ]bis(4-methylphenol) Cy,H59N3O,, Formel XII. 

B. Aus 1-[6-Hydroxy-3-methyl-phenyl]-äthanon-(1) und Bis-[2-amino-äthyl]-amin 
(du Pont de Nemours & Co., U.S.P. 2301861 [1939]. 

Gelbe Krystalle; F: 104,5° [unkorr.]. 


H3C H,C 


H,C Pc 
Se gi oh N 
Ho GEENZ CH CHDENEITEHD CHEN Ho SSNZ[EHZ ING OH 
CH, CH, 


CH, CH, 
DET XIII 


(#)-1.2-Bis-[1-(6-hydroxy-3-methyl-phenyl) -äthylidenamino]-propan, (+)-N.N’-Bis- 
[1-(6-hydroxy-3-methyl-phenyl)-äthyliden]-propylendiamin, (+)-2,2’-[propylenebis= 
(nitriloethylidyne) |bis(4-methylphenol) C„H,,N,O,, Formel XI (RS I@EIS)E 

B. Aus 1-[6-Hydroxy-3-methyl-phenyl]-äthanon-(1) und (+)-Propylendiamin (du Pont 
de Nemours & Co., U.S.P. 2301861 [1939]). 

Gelbe Krystalle; F: 155° [unkorr.]. 


1.3-Bis-[1-(6-hydroxy-3-methyl-phenyl) -äthylidenamino]-propan, N.N’-Bis-[1- (6-hydr-= 
0xy-3-methyl-phenyl)-äthyliden]-propandiyldiamin, N.N’-Bis-1- (6-hydroxy- 
3-methyl-phenyl)-äthyliden]-trimethylendiamin, 2,2 -[trimethylenebis(nitrilo= 
ethylidyne) ]bis(4-methylphenol) C,H,,N,O,, Formel XIII (DES 

B. Aus 1-[6-Hydroxy-3-methyl-phenyl]-äthanon-(1) und 1 .3-Diamino-propan (du Pont 
de Nemours & Co., U.S.P. 2301861 [1939]). 

Gelbe Krystalle; F: 114° [unkorr.]. 


EITITES Syst. Nr. 748/ H 111 423 


1.6-Bis-[1-(6-hydroxy-3-methyl-phenyl)-äthylidenamino]-hexan, N.N’-Bis-[1-(6-hydr= 
oxy-3-methyl-phenyl)-äthyliden]-hexandiyldiamin, N.N’-Bis-[1-(6-hydroxy- 
3-methyl-phenyl)-äthyliden]-hexamethylendiamin, 2,2’-[hexamethylenebis= 
(nitriloethylidyne) bis(4-methylphenol) CyaH35N,z0,, Formel XIII (n = 6). 

B. Aus 1-[6-Hydroxy-3-methyl-phenyl]-äthanon-(1) und 1.6-Diamino-hexan (du Pont 
de Nemours & Co., U.S.P. 2301 861 [1939]). 

Gelbe Krystalle; F: 160° [unkorr.]. 


1.10-Bis-[1-(6-hydroxy-3-methyl-phenyl)-äthylidenamino]-decan, N.N’-Bis-[1-(6-hydr= 
oxy-3-methyl-phenyl)-äthyliden]-decandiyldiamin, N.N’-Bis-[1-(6-hydroxy- 
3-methyl-phenyl)-äthyliden]-decamethylendiamin, 2,2’-[decamethylenebis= 
(nitriloethylidyne)-bis(4-methylphenol) CzsH4oN,O,, Formel XIII (n = 10). 

B. Aus 1-[6-Hydroxy-3-methyl-phenyl]-äthanon-(1) und 1.10-Diamino-decan (du Pont 
de Nemours & Co., U.S.P. 2301861 [1939)). 

Gelbe Krystalle; F: 118,6° [unkorr.]. 


1.3-Bis-[1-(6-hydroxy-3-methyl-phenyl)-äthylidenamino]-2-hydroxy-propan, 1.3-Bis- 
[1-(6-hydroxy-3-methyl-phenyl)-äthylidenamino]-propanol-(2), 1,3-bis [(2-hydroxy-5,0-di= 
methylbenzylidene)amino]propan-2-0l C,HzN,0O;, FormelI (R=H). 

B. Aus 1-[6-Hydroxy-3-methyl-phenyl]-äthanon-(1) und 1.3-Diamino-propanol-(2) 
(du Pont de Nemours & Co., U.S.P. 2301861 [1939]). 

Gelbe Krystalle; F: 209,2° [unkorr.]. 


1.3-Bis-[1-(6-hydroxy-3-methyl-phenyl)-äthylidenamino]-2-hydroxy- 2-methyl-propan, 
1.3-Bis-[1-(6-hydroxy-3-methyl-phenyl)-äthylidenamino] -2-methyl-propanol-(2), 
1,3-bis [(2-hydroxy-5,a-dimethylbenzylidene)amino]-2-methylpropan-2-ol @&,0,.N,Os=Eor 
melI (R = CH,3). 

B. Aus 1-[6-Hydroxy-3-methyl-phenyl]-äthanon-(1) und 1.3-Diamino-2-methy]- 
propanol-(2) (du Pont de Nemours & Co., U. S.P. 2301 861 [1939)). 

Gelbe Krystalle; F: 138,6° [unkorr.]. 


H;C 
OH 
HC, HC 
Ho C=N-CH,C—-CH=N=G OH H,CO C=N-NH-CO-NH, 
| CH, 
CH, en 
I 18 


4-Methoxy-1-methyl-3-[1-semicarbazono-äthyl] -benzol, 1-[6-Methoxy-3-methyl- 
phenyl]-äthanon-(1)-semicarbazon, 6-Methoxy-3-methyl-acetophenon-semi-= 
carbazon, 2’-methoxy-5’-methylacetophenone semicarbazone C,H1Ns0,, Formel II (vgl. 
EI 550; E II 110). 

B. Aus 1-[6-Methoxy-3-methyl-phenyl]-äthanon-(1) (Robertson, Sandrock, Soc. 1932 
14180, 1182). 

Nadeln (aus A.); F: 201 — 202°. 

Über ein aus 1-[6-Methoxy-3-methyl-phenyl]-äthanon-(1) erhaltenes Präparat vom 
F: 186 —188° s. Lur’e, Golowatschewa, Z. ob$&. Chim. 13 [1943] 195, 199. 


5-Chlor-4-hydroxy-1-methyl-3-acetyl-benzol, 1- [5-Chlor-6-hydroxy-3-methyl-phenyl]- 
äthanon-(1), 5-Chlor-6-hydroxy- 3-methyl-acetophenon, 3’-chloro-2’-hydroxy- 
5’-methylacetophenone C5H,C1O,, Formel HL. (Rı=.H).(E:11,110). 

Bei 12-stdg. Erhitzen mit Acetanhydrid und Natriumacetat auf 180° ist 8-Chlor-4-0x0- 
2.6-dimethyl-3-acetyl-4H-chromen, bei 1 2-stdg. Erhitzen mit Propionsäure-anhydrid und 
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Natriumpropionat auf 180° ist 8-Chlor-3.4.6-trimethyl-cumarin erhalten worden (Chakra- 
varti, Majumdar, J. Indian chem. Soc. 16 [1939] 151, 157). 


5-Chlor-4-methoxy-1-methyl-3-acetyl-benzol, 1-[5-Chlor-6-methoxy-3-methyl-phenyl]- 
äthanon-(1), 5-Chlor-6-methoxy-3-methyl-acetophenon, 3-chloro-2’-methoxy- 
5’-methylacetophenone C,,H},C10O,, Formel III (R = CH,). 

B. Durch Erwärmen von 1-[5-Chlor-6-hydroxy-3-methyl-phenyl]-äthanon-(1) mit 
Methyljodid und Natriumäthylat in Äthanol (Chakravarti, Dutta, J. Indian chem. Soc. 
17 [1940] 65, 70). 

Kp.: 124°. 


4-Hydroxy-1-methyl-3-chloracetyl-benzol, 2-Chlor-1-[6-hydroxy-3-methyl-phenyl]- 
äthanon-(1), 6-Hydroxy-3-methyl-phenacylchlorid, &-Chlor-6-hydroxy-3-methyl- 
acetophenon, 2-chloro-2’-hydroxy-5’-methylacetophenone C3H;C1O,, Formel IV (H 111; 
E II 110). 

B. Neben geringen Mengen einer als 2-Chlor-1-[5-Kydroxy-2-methyl-phenyl]-äthan= 
on-(1) angesehenen Verbindung (F: 155,5—156°) beim Erhitzen von Chloressigsäure- 
p-tolylester mit AlCl, auf 140° (Ishikawa, Kurosawa, J.chem. Soc. Japan 63 [1942] 
1265; C.A. 1947 3070; vgl. H 111; EII 110). 

Nadeln (aus wss. A.); F: 62—63° (Ishi., Ku.). 

Bei 20-stdg. Erhitzen mit Wasser sind 2-Hydroxy-1-[6-hydroxy-3-methyl-phenyl]- 
äthanon-(1) und 3-Oxo-5-methyl-2.3-dihydro-benzofuran erhalten worden (Weidenhagen, 
Herrmann, B. 68 [1935] 1953, 1958). ; 


5-Brom-4-hydroxy-1-methyl-3-acetyl-benzol, 1-[5-Brom-6-hydroxy-3-methyl-phenyl]- 
äthanon-(1), 5-Brom-6-hydroxy-3-methyl-acetophenon, 3’-bromo-2’-hydroxy- 
ö’-methylacetophenone C,HA,BrO,, Formel V. 

B. Durch Behandeln von 1-[6-Hydroxy-3-methyl-phenyl]-äthanon-(1) in wss. Essig- 
säure mit Brom (Wittig, Schulze, J. pr. [2] 130 [1931] 81, 86). 

Grüngelbe Krystalle; F: 88,5 —89,5°. 

Beim Sättigen einer Lösung in Essigsäure mit N,O, entsteht 5-Brom-1-nitro-1 -methyl- 
3-acetyl-cyclohexadien-(2.5)-on-(4) (Wi., Sch., 1. c. S. 90). 


RO CO=CH, HO CO-CH;CL HO CO-CHz RO CO-CH,Br 
(el 7a N Br 
CH, CH, CH, CH, 
III IV V VI 


4-Hydroxy-1-methyl-3-bromacetyl-benzol, 2-Brom-1-[6-hydroxy-3-methyl-phenyl]- 
äthanon-(1), 6-Hydroxy-3-methyl-phenacylbromid, ®-Brom-6-hydroxy-3-methyl- 
acetophenon, 2-bromo-2'-hydroxy-5’-methylacetophenone C3H,BrO,, Formel VI (RZIEN) 
(E II 110). 

Über die Bildung beim Erhitzen von Bromessigsäure-p-tolylester mit AICI, (vgl. 
E II 110) s. Ardis, Baltzly, Schoen, Am. Soc. 68 [1946] 591, 594 Anm. 9. 


4-Methoxy-1-methyl-3-bromacetyl-benzol, 2-Brom-1-[ 6-methoxy-3-methyl-phenyl]- 
äthanon-(1), 6-Methoxy-3-methyl-phenacylbromid, »-Brom-6-methoxy-3-methyl- 
acetophenon, 2-bromo-2’-methoxy-5’-methylacetophenone C,,H,BrO,, Formel VI 
(REZCER A BTTERAV): 

B. Durch Behandeln einer methanol. Lösung von 1-[6-Methoxy-3-methyl-phenyl]- 
äthanon-(1) mit Brom (Ardis, Baltzly, Schoen, Am. Soc. 68 [1946] 591, 593). 
4-Athoxy-1-methyl-3-bromacetyl-benzol, 2-Brom-1-[6-äthoxy-3-methyl-phenyl]- 
äthanon-(1), 6-Athoxy-3-methyl-phenacylbromid, »-Brom-6-äthox y-3-methyl- 
acetophenon, 2-bromo-2’-ethoxry-5’-methylacetophenone C,,H,,BrO,, Formel VI 
(IREICEN). 

B. Aus 1-[6-Athoxy-3-methyl-phenyl]-äthanon-(1) (E II 109) und Brom in Schwefel= 
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kohlenstoff (Krollpfeiffer, Müller, B. 68 [1935] 1169, 1177). 
Krystalle (aus Bzl. + PAe.); F: 107—108°. 


4-Benzyloxy-1-methyl-3-bromacetyl-benzol, 2-Brom-1-[6-benzyloxy-3-methyl-phenyl]- 
äthanon-(1), 6-Benzyloxy-3-methyl-phenacylbromid, ®-Brom-6-benzyloxy- 
3-methyl-acetophenon, 2’-(benzyloxy)-2-bromo-5’-methylacetophenone CsH1,BrO>, 
Formel VII. 

B. Durch Behandeln einer methanol. Lösung von 1-[6-Benzyloxy-3-methyl-phenyl]- 
äthanon-(1) mit Brom und geringen Mengen wss. HCl (Ardis, Baltzly, Schoen, Am. Soc. 
68 [1946] 591, 593). 

Nadeln (aus E. + Hexan); F: 85—85,5°. 


5-Nitro-4-hydroxy-1-methyl-3-acetyl-benzol, 1-[5-Nitro-6-hydroxy-3-methyl-phenyl]- 
äthanon-(1), 5-Nitro-6-hydroxy-3-methyl-acetophenon, 2’-hydroxy-5’-methyl- 
3’-nitroacetophenone C,H,NO,, Formel VIII (E II 111). 

B. Durch Erwärmen von 1-[6-Hydroxy-3-methyl-phenyl]-äthanon-(1) mit wss. HNO, 
(Bredereck ei al., B. 72 [1939] 1414, 1427). 

Gelbliche Krystalle (aus Bzn. oder A.); F: 132°. Alkal. wss. Lösungen sind goldgelb 
(Br.etal...].-e.15.1418). 

Natrium-Salz NaC,H,NO,. Rötliche Nadeln (aus A.) (Br. et al., 1. c. S. 1427). 


R 
®/ 
GB CO-CH,Br HO CO-CH, RS CO-CH, 


CH, CH, CH, 
VII VIII IX 


4-Dimethylsulfonio-1-methyl-3-acetyl-benzol, Dimethyl-[4-methyl-2-acetyl-phenyl]- 
sulfonium, (2-acetyl-4-methylphenyl)dimethylsulfonium [C,H3,OS]®, Formel IX 
(RI CH3)- 

Methylsulfat. B. Durch Erwärmen von 1-[6-Methylmercapto-3-methyl-phenyl]- 
äthanon-(1) (E II 111) mit Dimethylsulfat (Krolipfeiffer, Hartmann, Schmidt, A. 563 
[1949] 15, 26). — Bei kurzem Erhitzen mit wss. NaOH wird 3-Methoxy-3.5-dimethyl- 
2.3-dihydro-benzo[b]thiophen erhalten. 

Perchlorat [C,H,„OS]CIO,. B. Durch Behandeln des Methylsulfats (s. 0.) mit wss. 
HCIO, (Krollpfeiffer, Hartmann, Schmidt, A. 563 [1949] 15, 26). — Krystalle (aus A.); 
F: 167 —168°. 


4-Methyläthylsulfonio-1-methyl-3-acetyl-benzol, Methyl-äthyi-[4-methyl-2-acetyl- 
phenyl]-sulfonium, (2-acetyl-4-methylphenyl)ethylmethylsulfonium [C„H„0S]®, Formel X. 

Perchlorat [C,H„OS]CIO,. Ein Präparat (Krystalle [aus A.]; F: 108—-113°) von 
ungewisser Einheitlichkeit ist beim Erwärmen von 1- [6-Äthylmercapto-3-methyl-phenyl]- 
äthanon-(1) (H 112; dort als Äthyl-[4-methyl-2-acetyl-phenyl]-sulfid bezeichnet) mit 
Dimethylsulfat und Behandeln des gebildeten Methylsulfats mit wss. HCIO, erhalten 
worden (Krollpfeiffer, Hartmann, Schmidt, A. 563 [1949] 15, 26). 


4-Diäthylsulfonio-1-methyl-3-acetyl-benzol, Diäthyl- [4-methyl-2-acetyl-phenyl]- 
sulfonium, (2-acetyl-4-methylphenyl)diethylsulfonium [C,H]0S]®, Formel IX 
R2—2C,H,). 

Re [C,;H]5OSJCIO,. B. Durch 20-stdg. Erwärmen von 1-[6-Äthylmercapto- 
3-methyl-phenyl]-äthanon-(1) (H 112; dort als Äthyl-[4-methyl-2-acetyl-phenyl]-sulfid 
bezeichnet) mit Diäthylsulfat und Behandeln des Reaktionsprodukts mit wss. HCIO, 
(Krollpfeiffer, Hartmann, Schmidt, A. 563 [1949] 15, 27). — Nadeln (aus A.); F: 114 — 115° 
[nach Sintern]. — Beim Behandeln mit wss. NaOH wird 3-Athoxy-2.3.5-trimethyl- 
2.3-dihydro-benzo[b]thiophen erhalten. 
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4-p-Tolylmercapto-1-methyl-3-acetyl-benzol, 1-[6-p-Tolylmercapto-3-methyl-phenyl]- 
äthanon-(1), 6-f-Tolylmercapto-3-methyl-acetophenon, 5’-methyl-2’-(p-tolyl= 
thio)acetophenone C,sH1s0S, Formel XI. 

B. Durch Behandeln von Di-p-tolyl-sulfid mit Acetylchlorid und AlCl, unter Kühlung 
(Krolipfeiffer, Wissner, A. 572 [1951] 195, 202; s.a. Krollpfeiffer, Hartmann, Schmidt, 
A. 563 [1949] 15, 25). 

Prismen (aus Me.); F: 119,5 —120,5° (Kr., Wi.). 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure wird eine orangerote Lösung erhalten 
(Kr., Wi.). 


CzHs 
/ 
He=ST veozch; u: CO-CH, R-S  CO-CH;Br 


Ch; CH, CH, 
I XI XII 


4-Methylmercapto-1-methyl-3-bromacetyl-benzol, 2-Brom-1-[6-methylmercapto- 
3-methyl-phenyl]-äthanon-(1), 6-Methylmercapto-3-methyl-phenacylbromid, ®-Brom- 
6-methylmercapto-3-methyl-acetophenon, 2-bromo-5’-methyl-2’-(methylthio) = 
acetophenone CjHy,BrOS, Formel XII (R = CH,) (E II 111). ö 

Beim Erwärmen mit Dimethylsulfat in Methanol entsteht 3-Oxo-1.5-dimethyl-2.3-di= 
hydro-benzo[d]thiophenium-methylsulfat (Krollpfeiffer, Hartmann, Schmidt, A. 563 
[1949] 15, 21). 


4-Äthylmercapto-1-methyl-3-bromacetyl-benzol ‚ 2-Brom-1-[6-äthylmercapto-3-methyl- 
phenyl]-äthanon-(1), 6-Äthylmercapto-3-methyl-phenacylbromid, &-Brom-6-äth yl= 
mercapto-3-methyl-acetophenon, 2-bromo-2’-(ethylihio)-5’-methylacetophenone 
C„H,sBrOS, Formel XII (R = C,H,). 

B. Durch Behandeln von 1-[6-Äthylmercapto-3-methyl-phenyl] -äthanon-(1) (H 112; 
dort als Äthyl-[4-methyl-2-acetyl-phenyl]-sulfid bezeichnet) mit Brom in Schwefelkohlen= 
stoff (Krollpfeiffer, Müller, B. 66 [1933] 739, 741). 

Gelbliche Nadeln (aus PAe.); F: 69— 70°. 

Beim Aufbewahren erfolgt Rotfärbung. Beim Erhitzen mit Wasserdampf bilden sich 
3-Hydroxy-5-methyl-benzo[b]thiophen (3-Oxo-5-methyl-2.3-dihydro-benzo [d]thiophen) 
und Athylbromid. 


6-Hydroxy-1-methyl-3-acetyl-benzol, 1-[4-Hydroxy-3-methyl-phenyl]-äthanon- (1), 
4-Hydroxy-3-methyl-acetophenon, #-hydroxy-3’-methylacetophenone C5H, 003, 
FormelI(R=H) (H 112; EII 111). 

B. Durch Erhitzen von Essigsäure-o-tolylester mit AlCl, ohne Lösungsmittel auf 120° 
bis 130° (Horii, Kinouchi, J.pharm. Soc. Japan 57 [1937] 683, 688; C. A. 1938 12 
J. pharm. Soc. Japan 58 [1938]; dtsch. Ref. S. 293, 295; s.a. King, McWhirter, Barton, 
Am. Soc. 67 [1945] 2089, 2091) oder in Diphenyläther auf 175° (Cox, Am. Soc. 52 
[1930] 352, 355). 

Krystalle (aus Bzl. + PAe.) (Cox). F: 110° (Cox; John, Beetz, J. pr. [2] 149 [1937] 164, 
167), 108—109° (Ho., Ki.; King, McWh., Ba.). 

Beim Erwärmen mit Jod und Pyridin sind 1-[4-Hydroxy-3-methyl-phenacyl]-pyr= 
idinium-jodid und geringe Mengen 1-[5- Jod-4-hydroxy-3-methyl-phenacyl]-pyridinium- 
jodid erhalten worden (King, McWh., Ba.). Beim Erwärmen mit wss. HNO, sowie beim 
Einleiten von N,O, in eine Lösung in Essigsäure entsteht 4.6-Dinitro-2-methyl-phenol 
(Wittig, Schulze, J. pr. [2] 130 [1931] 81, 88). Überführung in 1-[4-Hydroxy-3-methyl- 
phenyl]-äthanol-(1) durch Hydrierung in Äthanol an mit wss. NaOH vorbehandeltem 
Palladium: Kindler, Schärfe, Henrich, A. 565 [1949] 51, 56. 

4-Thiocyanato-phenylhydrazon (F: 185,5—187°): Ho., Ki. 
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6-Methoxy-1-methyl-3-acetyl-benzol, 1-[4-Methoxy-3-methyl-phenyl]-äthanon-(1), 
4-Methoxy-3-methyl-acetophenon, 4’-methoxy-3’-methylacetophenone C]gH120;, For- 
melI(R=CH,) (EI 111). 

Überführung in 4-Methoxy-3-methyl-benzoesäure durch Behandeln einer Lösung in 
wss.-methanol. NaOH mit Chlor: VanArendonk, Cupery, Am. Soc. 53 [1931] 3184. Beim 
Erwärmen einer Lösung in Äthanol und Benzol mit amalgamiertem Aluminium ist 
2.3-Bis-[4-methoxy-3-methyl-phenyl]-butandiol-(2.3) (F: 130°) erhalten worden (Sisido, 
Nozaki, Iwako, Am. Soc. 71 [1949] 2037, 2040). 


x 
RER ne... 
HzC H,C 
I II 


6-Äthoxy- 1-methyl-3-acetyl-benzol, 1-[4-Äthoxy-3-methyl-phenyl]-äthanon-(1), 
4-Äthoxy-3-methyl-acetophenon, 4’-ethoxy-3’-methylacetophenone Cy,H1O,, For- 
mel I. (R7='C,H,): 

Kp3: 154° (de Clereq, Buu-Hoi, C.r. 227 [1948] 1251). 

Semicarbazon s. S. 428. 


6-Butyloxy-1-methyl-3-acetyl-benzol, 1-[4-Butyloxy-3-methyl-phenyl]-äthanon- (1), 
4-Butyloxy-3-methyl-acetophenon, 4-butoxy-3-methylacetophenone C]3H1s0,, For- 
mel I (R = [CH,];-CH;). 

Kp,s: 170—175° (de Clercq, Buu-Hei, C.r. 227 [1948] 1251). 

Semicarbazon s. S. 428. 


6-Isopentyloxy-1-methyl-3-acetyl-benzol, 1-[ 4-Isopentyloxy-3-methyl-phenyl]-äthan- 
on-(1), 4-Isopentyloxy-3-methyl-acetophenon, #'-(isopentyloxy)-3’-methylaceto= 
phenone C,H500,, Formel I (R = CH,-CH,-CH(CH;3),). 

Kpıs: 174—177° (de Clercq, Buu-Hoi, C.r. 227 [1948] 1251). 


6-Phenoxy-1-methyl-3-acetyl-benzol, 1-[4-Phenoxy-3-methyl-phenyl]-äthanon-(1), 
4-Phenoxy-3-methyl-acetophenon, 3’-methyl-#’-phenoxyacetophenone C5,H40;, 
FormelII (X =H). 

B. Durch Erhitzen einer Lösung des Kalium-Salzes des 1-[4-Hydroxy-3-methyl- 
phenyl]-äthanons-(1) in Methanol mit Brombenzol, Kupfer-Pulver und Kupfer(II)-acetat 
auf 200° (Horii, Kinouchi, J. pharm. Soc. Japan 57 [1937] 683, 687; C. A. 1938 129; 
J. pharm. Soc. Japan 58 [1938]; dtsch. Ref. 5.293). Durch Erwärmen von Phenyl-o-tolyl- 
äther mit Acetylchlorid und AICl, in Schwefelkohlenstoff (Ho., Kt.). 

Kp,;ı: 205— 207°. 

4-Thiocyanato-phenylhydrazon (F: 167—168°): Ho., Ri. 


6-[2.4-Dinitro-phenoxy]-1-methyl-3-acetyl-benzol, 1-[4-(2.4-Dinitro-phenoxy)-3-methyl- 
phenyl]-äthanon-(1), 4-[2.4-Dinitro-phenoxy]-3-methyl-acetophenon, 
4’-(2,4-dinitrophenoxy)-3’-melhylacetophenone C,H1sN,O,, Formel II (X = NO,). 

B. Durch Erhitzen des Natrium-Salzes des 1- [4-Hydroxy-3-methyl-phenyl]-äthanons-(1) 
mit 4-Chlor-1.3-dinitro-benzol in Äthanol (Horii, J. pharm. Soc. Japan 58 [1938] 926, 
927; dtsch. Ref. S. 295; C. A. 1939 2117). 

Heligelbe Nadeln (aus A.); F: 119 —120°. 

4-Thiocyanato-phenylhydrazon (F: 169—170°): Ho. 


[4-Acetyl-phenyl]-[ 2-methyl-4-acetyl-phenyl]-äther, 6-[4-Acetyl-phenoxy]-1-methyl- 
3-acetyl-benzol, 4- [4-Acetyl-phenoxy] -3-methyl-acetophenon, 3’-methyl- 
4,4 ’-oxydiacetophenone CyH10s» Formel III. 

B. Durch Erhitzen einer Lösung des Kalium-Salzes des 1- [4-Hydroxy-3-methyl- 
phenyl]-äthanons-(1) in Methanol mit 1-[4-Brom-phenyl]-äthanon-(1), Kupfer-Pulver und 
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Kupfer(II)-acetat auf 200° (Horii, Kinouchi, J. pharm. Soc. Japan 57 [1937] 683, 687; 

C.A.1938 129; J. pharm. Soc. Japan 58 [1938]; dtsch. Ref. S. 293). Durch Erwärmen von 

Phenyl-o-tolyl-äther mit Acetylchlorid und AlCl, in Schwefelkohlenstoff (Ho., Ki.). 
Krystalle; F: 63,5 —64,5°. Kp,,: 259— 260°; Kp,,: 238— 239°. 
4-Thiocyanato-phenylhydrazon (F: 187—188°): Ho., Ki. 


NYNH=CO=Nn, 
H,C-CO to CO-CH, RO e 
\ 
CH, 


H3C H;C 
1UR: IV 


6-Äthoxy-1-methyl-3-[1-semicarbazono-äthyl]-benzol, 1-[4-Äthoxy-3-methyl-phenyl]- 
äthanon-(1)-semicarbazon, 4-Äthoxy-3-methyl-acetophenon-semicarbazon, 
#'-ethoxy-3’-methylacetophenone semicarbazone C],H,,N;©,, Formel IV (R = C,H,). 

B. Aus 1- [4-Äthoxy-3-methyl-phenyl]-äthanon-(1) (de Clercq, Buu-Hoi, C.r. 227 [1948] 
1251). 

E: 215°, 


6-Butyloxy-1-methyl-3-[1-semicarbazono-äthyl]-benzol, 1-[4-Butyloxy-3-methyl- 
phenyl]-äthanon-(1)-semicarbazon, 4-Butyloxy- 3-methyl-acetophenon-semi- 
carbazon, 4-butoxy-3’-methylacetophenone semicarbazone CaHsNsO;, Formel IV 
(R = [CH,],-CH,). 

B. Aus 1-[4-Butyloxy-3-methyl-phenyl]-äthanon-(1) (de Clercqg, Buu-Hoi, C.r. 227 
[1948] 1251). 

B>21922 


4-Chlor-6-methoxy-1-methyl-3-acetyl-benzol, 1-[6-Chlor-4-methoxy-3-methyl-phenyl]- 
äthanon-(1), 6-Chlor-4-methoxy-3-methyl-acetophenon, 2’-chloro-#’-methoxy- 
ö'-methylacetophenone CH11ClO,, Formel V. 

B. Durch Erwärmen von 5-Chlor-2-methyl-anisol mit Acetylchlorid und AICl, in 
Schwefelkohlenstoff (Martin, Robinson, Soc. 1943 497, 500). 

Nadeln (aus PAe.); F: 45,5—46°. Kpie-1s: 158 —160°. 


6-Hydroxy-1-methyl-3-[2-oxo-äthyl]-benzol, [4-Hydroxy-3-methyl-phenyl]-acetaldehyd 
C,H,00,, Formel VI(R=H). 


6-Methoxy-1-methyl-3-[2-oxo-äthyl]-benzol, [4-Methoxy-3-methyl-phenyl]-acetaldehyd, 
(4-methoxy-3-methylphenyl)acetaldehyde C9H}50,, Formel VI (RZ FCEIR)R 

B. Durch Behandeln einer Lösung von 2-Methyl-4- [penten-(2)-yl]-anisol (Kp;s: 140°) 
in Athylacetat mit Ozon bei —20° und anschliessendes Erhitzen mit Wasser (Mumm, 
Diederichsen, B. 72 [1939] 1523, 1526). 

Hellgelbes Öl; als Semicarbazon (S. 429) charakterisiert. 


Cl 


H,CO CO-CH, RO BD RO een 


H;C H;C H;C 


V VI VII 


6-Carboxymethoxy-1-methyl-3-[2-oxo-äthyl]-benzol, [2-Methyl-4-(2-oxo-äthyl)-phen- 
oxy]-essigsäure, O-[2-Methyl-4-(2-oxo-äthyl)-phenyl]-giykolsäure, [2-methyl-4-(2-0x0= 
ethyl)phenoxyJacetic acid C,,H},O,, Formel VI (R = CH,-COOH). 

B. Durch Behandeln einer Lösung von [2-Methyl-4-(penten-(2)-yl)-phenoxy]-essigsäure 
(F: 112°) in Athylacetat mit Ozon bei —20° und anschliessendes Erhitzen mit Wasser 
(Mumm, Diederichsen, B. 72 [1939] 1523, 1526). 

Goldgelbes Öl; als Semicarbazon (S. 429) charakterisiert. 
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6-Methoxy-1-methyl-3-[2-semicarbazono-äthyl]-benzol, [4-Methoxy-3-methyl-phenyl]- 
acetaldehyd-semicarbazon, (4-methoxy-3-methylphenyl)acetaldehyde semicarbazone 
CHE N:6, HormeliVIL (R = CH,). 

B. Aus 2-[4-Methoxy-3-methyl-phenyl]-acetaldehyd (Mumm, Diederichsen, B. 72 
[1939] 1523, 1526). 

Nadeln (aus Me.); F: 162°. 


6-Carboxymethoxy-1-methyl-3-[2-semicarbazono-äthyl]-benzol, [2-Methyl-4- (2-semi= 
carbazono-äthyl)-phenoxy]-essigsäure, [2-methyl-4-(2-semicarbazonoethyl)phenoxy acetic 
2010.11, N.O,, Kormel VII (RF=/CH,-COOR). 

B. Aus [2-Methyl-4-(2-oxo-äthyl)-phenoxy ]-essigsäure (Mumm, Diederichsen, B. 72 
[1939] 1523, 1527). 

Krystalle (aus A.); F: 184° [Zers.]. 


2-Hydroxy-4-äthyl-1-formyl-benzol, 2-Hydroxy-4-äthyl-benzaldehyd, 4-Äthyl-salicyl- 
aldehyd, 4-ethyl-2-hydroxybenzaldehyde C,H,,O;,, Formel VIII. 

B.. Neben 4-Hydroxy-2-äthyl-benzaldehyd beim Behandeln von 3-Äthyl-phenol mit 
Zinkcyanid und AICl, in Benzol unter Einleiten von HCl und Behandeln des Reaktions- 
gemisches mit Eis und Schwefelsäure (Baker, Am. Soc. 65 [1943] 1572, 1576). Neben 
anderen Verbindungen beim Behandeln von 3-Äthyl-phenol mit Chloroform und konz. 
wss. Natronlauge (Richtzenhain, B. 82 [1949] 405, 406). 


2-Hydroxy-1-methyl-4-acetyl-benzol, 1-[3-Hydroxy-4-methyl-phenyl]-äthanon-(1), 
3-Hydroxy-4-methyl-acetophenon, 3’-hydroxy-4’-methylacetophenone C5H,003 
Formel IX (R=H). 

B. Durch Eintragen einer aus 1-[3-Amino-4-methyl-phenyl]-äthanon-(1) in wss. 
Schwefelsäure bereiteten Diazoniumsalz-Lösung in siedende wss. Schwefelsäure (Morgan, 
Pettet, Soc. 1934 418, 420). 

Prismen (aus Bzl.); F: 119—120°. 


HC 
CO-CH, C=N-NH-CO-NH, 
ine 
OH H;C OR HzC OCH, 
VIII IX x 


2-Methoxy-1-methyl-4-acetyl-benzol, 1-[3-Metho xy-4-methyl-phenyl]-äthanon-(1), 
3-Methoxy-4-methyl-acetophenon, 3’-methoxy-4’-methylacetophenone mEEO, 
Formel IX (R=CH;3). 

B. Durch Behandeln von 1-[3-Hydroxy-4-methyl-phenyl]-äthanon-(1) mit Dimethyl= 
sulfat und wss. NaOH (Harland, Robertson, Soc. 1939 937, 943; Ruzicka, Sternbach, 
Helv. 23 [1940] 355, 361). 

Krystalle; F: 26,5° [Kofler-App.] (Protiva, Hachovd, Collect. 24 [1959] 1360). Kpıs: 
132—133° (Ha., Ro.); Kpis: 127—130° (Ru., St.); Kps: 122—123° (Pr., Ha.). 


2-Methoxy-1-methyl-4-[ 1-semicarbazono-äthyl]-benzol, 1-[3-Methoxy-4-methyl-phenyl]- 
äthanon-(1)-semicarbazon, 3-Methoxy-4-methyl-acetophenon-semicarbazon, 
3’-methoxy-4'-methylacetophenone semicarbazone CHH3sN;05 Formel. 

B. Aus 1-[3-Methoxy-4-methyl-phenyl]-äthanon-(1) (Harland, Robertson, Soc. 1939 
937, 943; Protiva, Hachovd, Collect. 24 [1959] 1360). 

Krystalle (aus A.); F: 205° (Ha., Ro.), 198-199° (Pr., Ha.). 


2-Methoxy-1-methyl-4-chloracetyl-benzol, 2-Chlor-1-[3-methoxy-4-methyl-phenyl]- 
äthanon-(1), 3-Methoxy-4-methyl-phenacylchlorid, »-Chlor-3-met hoxy-4-methyl- 
acetophenon, 2-chloro-3 ’_methoxy-#’-methylacetophenone CyHuClO,, Formel x1 ß 

B. Aus 3-Methoxy-4-methyl-benzoesäure-chlorid über das entsprechende Diazoketon 
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(Ruzicka, Hösli, Hofmann, Helv. 19 [1936] 370, 375). 
Kpj: 157—160°. 


6-Nitro-2-hydroxy-1-methyl-4-acetyl-benzol, 1-[5-Nitro-3-hydroxy-4-methyl-phenyl]- 
äthanon-(1), 5-Nitro-3-hydroxy-4-methyl-acetophenon, 3-hydroxy-#-methyl- 
S’-nitroacetophenone C,HA,NO,, Formel XII. 

B. Durch Eintragen einer aus 1-[5-Nitro-3-amino-4-methyl-phenyl]-äthanon-(1) in 
konz. wss. Salzsäure bereiteten Diazoniumsalz-Lösung in wss. Schwefelsäure bei 90° 
(Frye, Wallis, Dougherty, J. org. Chem. 14 [1949] 397, 401). 

Nadeln (aus Bzl.); F: 152,5 —153,5°. 


CO-CH,CI CO-CH, CO-CH, 
0,N OR 
m 
HzC OCH, H,C OH ze 
XI XII XIII 


3-Hydroxy-1-methyl-4-acetyl-benzol, 1-[2-Hydroxy-4-methyl-phenyl]-äthanon-(1), 
2-Hydroxy-4-methyl-acetophenon, 2’-hydroxy-4’-methylacetophenone C,H,05, 
kormel ZIIT(R HH) (H 112, ET 550; E11 112). 

Bildung neben 1-[4-Hydroxy-2-methyl-phenyl]-äthanon-(1) beim Erhitzen von Essig=- 
säure-m-tolylester mit AlCl, (vgl. E II 112): Ono, Imoto, Bl. chem. Soc. Japan 11 [1936] 
127, 130. 

Kpza: 208° (Diehl et al., Iowa Coll. J. 22 [1947] 91, 108). nd: 1,5511 (Ono, Imoto). 

Beim Behandeln mit wss. NaOH und wss. H,O, bildet sich 4-Methyl-brenzcatechin 
(Ono, Imoto). Beim Erwärmen mit Jod und Pyridin entsteht 1-[2-Hydroxy-4-methyl- 
phenacyl]-pyridinium-jodid (King, McWhirter, Barton, Am. Soc. 67 [1945] 2089, 2091). 
Bei 10-stdg. Erhitzen mit wss. NaOH und Zink-Pulver sind die beiden 2.3-Bis-[2-hydr- 
oxy-4-methyl-phenyl]-butandiole-(2.3) (F: 234° bzw. F: 190°) erhalten worden (Sisido, 
Nozaki, Iwako, Am. Soc. 71 [1949] 2037, 2039). Bei 12-stdg. Erhitzen mit Benzoe= 
säure-anhydrid und Natrium-benzoat auf 180—200° bildet sich 7-Methyl-flavenon-(4) 
(Robertson, Waters, Jones, Soc. 1932 1681, 1687). 

Phenylhydrazon (F: 107°) und 4-Thiocyanato-phenylhydrazon (F: 185—186°): Horii, 
Kinouchi, J. pharm. Soc. Japan 57 [1937] 683, 688; C. A. 1938 129; J: pharm. Soc. Japan 
58 [1938]; dtsch. Ref. S. 293. 


3-Methoxy-1-methyl-4-acetyl-benzol, 1-[2-Methoxy-4-methyl-phenyl]-äthanon- (1), 
2-Methoxy-4-methyl-acetophenon, 2’-methoxy-4’-methylacetophenone CnskaCh, 
FormeH XIII (RP=CH, "(H1127 EII2): 

Herstellung aus m-Kresol über 4.7-Dimethyl-cumarin und 3- [2-Methoxy-4-methyl- 
phenyl]-crotonsäure (F: 140—141°): Robertson, Waters, Jones, Soc. 1932 1681, 1682. 

Beim Behandeln mit Äthylacetat und Natrium ist 1- [2-Methoxy-4-methyl-phenyl]- 
butandion-(1.3) erhalten worden (Zaki, Azzam, Soc. 1943 434). 

Semicarbazon s. S. 431. 


3-Carboxymethoxy-1-methyl-4-acetyl-benzol, [3-Methyl- 6-acetyl-phenoxy]-essigsäure, 
O-[3-Methyl-6-acetyl-phenyl]-glykolsäure, (2-acetyl-5-methylphenoxy)acetic acid C,H70, 
Formel XIII (R = CH,-COOH). 

B. Durch Erwärmen des im folgenden Artikel beschriebenen Äthylesters mit wss.- 
äthanol. KOH (Foster, Robertson, Bushra, Soc. 1948 2254, 2260). Durch Behandeln von 
3-[2-Carboxymethoxy-4-methyl-phenyl]-cis (?)-crotonsäure („4.8B-Dimethyl-cumarinsäus 
re-O-essigsäure‘‘) mit wss. Na,CO,-Lösung und mit KMnO, (Koelsch, Am. Soc. 67 [1945] 
569, 572). 

Krystalle (aus W.); F: 142—144° (Koe.), 142° (Fo., Ro., Bu.). 

Beim Erhitzen mit Essigsäure und Natriumacetat wird 3.6-Dimethyl-benzofuran er- 
halten (Fo., Ro., Bu.). 
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3-Athoxycarbonylmethoxy-1-methyl-4-acetyl-benzol, [3-Methyl-6-acetyl-phenoxy]-essig=- 
säure-äthylester, (2-acetyl-ö-methylphenoxy)acetic acid ethyl ester C]3H,0,, Formel XIII 
(R = CH,-C0-OC,H,). 
B. Durch Erwärmen von 1-[2-Hydroxy-4-methyl-phenyl]-äthanon-(1) in Aceton mit 
Bromessigsäure-äthylester und K,CO, (Foster, Robertson, Bushra, Soc. 1948 2254, 2260). 
Prismen (aus PAe.); F: 76°. 


1.2-Bis-[ 1-(2-hydroxy-4-methyl-phenyl)-äthylidenamino]-äthan, N.N’-Bis-[1-(2-hydr= 
oxy-4-methyl-phenyl)-äthyliden]-äthylendiamin, 2,2’-[ethylenebis(nitriloethylidyne) ]bis= 
(5-methylphenol) Cz,HsaN,O,, Formel I. 

B. Aus 1-[2-Hydroxy-4-methyl-phenyl]-äthanon-(1) und Äthylendiamin in Äthanol 
(Diehl et al., Iowa Coll. J. 22 [1947] 91, 108). 

Gelbe Krystalle (aus Propanol-(1)); F: 223°. 

Kobalt(II)-Salz CoC,HsN,O,. Braun (Diehl et al.). 


3-Methoxy-1-methyl-4-[ 1-semicarbazono-äthyl]-benzol, 1-[2-Methoxy-4-methyl-phenyl]- 
äthanon-(1)-semicarbazon, 2-Methoxy-4-methyl-acetophenon-semicarbazon, 
2’-methoxy-4’-methylacetophenone semicarbazone C„,H,,;Ns0,, Formel II. 

B. Aus 1-[2-Methoxy-4-methyl-phenyl]-äthanon-(1) (Robertson, Waters, Jones, Soc. 
1932 1681, 1683). 

Prismen (aus A.); F: 200—201°. 


CH, 
HO 
HE HC 
C=N-CH,-CH,-N=C C=N-NH-CO-NH, CO-CH, 
\ 
CH, 
OH OCHz cı OR 
HzC H;C HzC 
I II ıHDl 


6-Chlor-3-hydroxy-1-methyl-4-acetyl-benzol, 1-[5-Chlor-2-hydroxy-4-methyl-phenyl]- 
äthanon-(1), 5-Chlor-2-hydroxy-4-methyl-acetophenon, 5’-chloro-2’-hydroxy- 
4’-methylacetophenone C,H,C1O,, Formel III (R=H) (EI 113). 

F: 71° (Klarmann, Shternov, Gates, Am. Soc. 55 [1933] 2576, 2586). 


6-Chlor-3-methoxy-1-methyl-4-acetyl-benzol, 1-[5-Chlor-2-methoxy-4-methyl-phenyl]- 
äthanon-(1), 5-Chlor-2-methoxy-4-methyl-acetophenon, 5’-chloro-2’-methoxy- 
4’-methylacetophenone CjgH1C1O,, Formel III (R=CH,) (EII 113). 

B. Durch Erwärmen von 1-[5-Chlor-2-hydroxy-4-methyl-phenyl]-äthanon-(1) mit 
Methyljodid und Natriumäthylat in Äthanol (Chakravarti, Dutta, J. Indian chem. Soc. 
17 [1940] 65, 70). 

Nadeln (aus wss. A.); F: 81° (Ch., Dutta). Kpa,s: 111° (Sen, Bhargava, J. Indian 
chem. Soc. 26 [1949] 366, 369). 


6-Chlor-3-äthoxy-1-methyl-4-acetyl-benzol, 1-[5-Chlor- 2-äthoxy-4-methyl-phenyl]- 
äthanon-(1), 5-Chlor-2-äthoxy-4-methyl-acetophenon, 5’-chloro-2’-elhoxy- 
4’-methylacetophenone C„H1;C1O,, Formel III (R = GES): 

B. Durch Erwärmen von 1-[5-Chlor-2-hydroxy-4-methyl-phenyl]-äthanon-(1) mit 
Äthyljodid und Natriumäthylat in Äthanol (Sen, Bhargava, J. Indian chem. Soc. 26 
[1949] 366, 369). 

Kp,: 160°. 


6-Chlor-3-propyloxy-1-methyl-4-acetyl-benzol, 1-[5-Chlor- 2-propyloxy-4-methyl-phenyl]- 

äthanon-(1), 5-Chlor- 2-propyloxy-4-methyl-acetophenon, 5’-chloro-4’-methyl- 

2’-propoxyacetophenone C)H15C1O,, Formel III (R = CH,-C,H,). k 
B. Durch Erwärmen von 1-[5-Chlor-2-hydroxy-4-methyl-phenyl]-äthanon-(1) mit 
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Propylbromid und Natriumäthylat in Äthanol (Sen, Bhargava, J. Indian chem. Soc. 26 
[1949] 366, 369). 
I:P>:21582> 


3-Hydroxy-1-methyl-4-chloracetyl-benzol, 2-Chlor-1-[2-hydroxy-4-methyl-phenyl]- 
äthanon-(1), 2-Hydroxy-4-methyl-phenacylchlorid, &-Chlor-2-hydroxy-4-methyl- 
acetophenon, 2-chloro-2’-hydroxy-2'-methylacetophenone C,H,C1O,, Formel IV (H 113; 
E18550,2P 12149). 

B. Neben 2-Chlor-1-[4-hydroxy-2-methyl-phenyl]-äthanon-(1) beim Erhitzen von 
Chloressigsäure-m-tolylester mit AlCl, auf 140° (Ishikawa, Kurosawa, ]J. chem. Soc. 
Japan 63 [1942] 1265; C. A. 1947 3070; Catch et al., Soc. 1949 552, 554; vgl. H 113; 
IS Aulay)z 

Nadeln (aus W. oder wss. A.); F: 102—102,5° (Ishi., Ku.), 100° (Ca. et al.). 

CO-CH;Cl . CO-CH, CO-CH,Br 


m 


OH Br OH OCH, 


H,C H,C HC 
IV IV VI 


6-Brom-3-hydroxy-1-methyl-4-acetyl-benzol, 1-[5-Brom-2-hydroxy-4-methyl-phenyl]- 
äthanon-(1), 5-Brom-2-hydroxy-4-methyl-acetophenon, 5’-bromo-2’-hydroxy- 
#’-methylacetophenone C,H,BrO,, Formel V. 

B. Neben 6-Brom-4-hydroxy-7-methyl-cinnolin beim Behandeln von 1-[5-Brom- 
2-amino-4-methyl-phenyl]-äthanon-(1) in wss. HCl mit wss. NaNO,, zuletzt unter Er- 
hitzen (Keneford, Simpson, Soc. 1947 227, 230). 

Hellgelbe Nadeln (aus Bzn.); F: 86—87°. 

Benzoyl-Derivat (F: 95,5 —96,5°): Ke., Si. 


3-Methoxy-1-methyl-4-bromacetyl-benzol, 2-Brom-1-[2-methoxy-4-methyl-phenyl]- 
äthanon-(1), 2-Methoxy-4-methyl-phenacylbromid, »-Brom-2-methoxy-4-meth yl- 
acetophenon, 2-bromo-2’-methoxy-4’-methylacetophenone CyH„BrO,, Formel VI. 

B. Durch Behandeln einer äther. Lösung von 1-[2-Methoxy-4-methyl-phenyl]-äthan- 
on-(1) mit Brom (Ruzicka, Hösli, Hofmann, Helv. 19 [1936] 370, 373). 

Rp I0STZersa]. 


1-Hydroxymethyl-4-acetyl-benzol, 1-[4-Hydroxymethyl-phenyl]-äthanon-(1) C,H,,0;, 
Formel VII (R=H). 


1-Methoxymethyl-4-acetyl-benzol, 1-[4-Methoxymethyl-phenyl]-äthanon- (1), 4+-Meth-= 
oxymethyl-acetophenon, 4-(methoxymethyl)acetophenone C,0Hı20,, Formel VII 
(RECHTS): 
. B. Durch Erwärmen von 4-Methoxymethyl-benzonitril mit Methylmagnesiumjodid in 
Ather und Behandeln der Reaktionslösung mit Eis und wss. HCl (Marvel, Overberger, 
Am. Soc. 66 [1944] 475) oder mit wss. NH,C1 (Hass, Bender, Am. Soc. 71 [1949] 1767). 
Kp,: 104—105° (Ma., Ov.); Kpz,s: 107—109° (Hass, Be.). np: 1,5287 (Hass, Be.) 
1,5280 (Ma., Ov.). 
2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 170—171°): Ma., Ov. 


| 
ro-0 )-c0-cH a DD 


VII VIII 


’ 
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1-sec-Butyloxymethyl-4-acetyl-benzol, 1-[4-sec-Butyloxymethyl-phenyl]-äthanon-(1), 
4-sec-Butyloxymethyl-acetophenon C];H1s03. 

1-[4-((S)-sec-Butyloxymethyl)-phenyl]-äthanon-(1), 4-((S)-sec-butoxymethyl)aceto= 
phenone C,3H,s0,, Formel VIII. 

B. Durch Erwärmen von 4-[(S)-sec-Butyloxymethyl]-benzonitril ( [«]&: +10,9° TA.) 
mit Methylmagnesiumjodid in Äther und Behandeln der Reaktionslösung mit Eis und 
wss. HCl (Marvel, Overberger, Am. Soc. 66 [1944] 475). 

Kpı: 129—130°. D%: 1,019. n$: 1,5110. jr 10,37 A.; C—=5]. 


1-Acetoxymethyl-4-acetyl-benzol, 1-[4-Acetoxymethyl-phenyl]-äthanon-(1), 4-Acet-= 
oxymethyl-acetophenon, 4’-(acetoxymethyl)acetophenone C]],H1,0,, Formel VII 
(RI=:CO-CH;). 

B. Durch Einleiten von Luft in mit Chrom(III)-oxyd und Calciumcarbonat versetzten 
Essigsäure-[4-äthyl-benzylester] bei 130—140° und Erhitzen des Reaktionsprodukts mit 
Acetanhydrid und Natriumacetat (Emerson et al., Am. Soc. 69 [1947] 1905). 

Kp„: 161—163°. D2: 1,126. n?: 1,5225. 

2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 182—183°): Em. et al.; Semicarbazon s.u. 


1-Acetoxymethyl-4-[1-semicarbazono-äthyl]-benzol, 1-[4-Acetoxymethyl-phenyl]-äthan- 
on-(1)-semicarbazon, 4-Acetoxymethyl-acetophenon-semicarbazon, #'-(acet= 
oxymethyl)acetophenone semicarbazone Cy,H],N;O,, Formel IX. 

B. Aus 1-[4-Acetoxymethyl-phenyl]-äthanon-(1) (Emerson et al., Am. Soc. 69 [1947 ] 
1905; Monsanto Chem. Co., U.S.P. 2439204 [1946]). 

Krystalle (aus A.); F: 166—167°. 


NNH-CO-NH, 
om) H,C A Y-eo-nron 


CH, 
IX x 


2-Hydroxy-1-0xo-1-p-tolyl-äthan, 1-Methyl-4-glykoloyl-benzol, 2-Hydroxy-1-p-tolyl- 
äthanon-(1), 4-Methyl-phenacylalkohol, o-Hydroxy-4-methyl-acetophenon, 
2-hydroxy-4’-methylacetophenone CyH},0,, Formel X (R = H) (H 113; EI 550). 

B. Durch Erhitzen von Essigsäure-[4-methyl-phenacylester] mit Wasser und BaCO, 
(Ishimura, Bl. chem. Soc. Japan 16 [1941] 252, 255). 

F: 89—90°. 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure wird eine gelbe Lösung erhalten. 


2-Acetoxy-1-0xo-1-p-tolyl-äthan, 2-Acetoxy-1- ‚p-tolyl-äthanon-(1), Essigsäure-[4-methyl- 
phenacylester], »-Acetoxy-4-meth yl-acetophenon, 2-acetoxy-4’-methylacetophenone 
C,,H}s0,, Formel X (R = CO-CH,) (H 11 Ss)» 

B. Durch Erwärmen von 2-Brom-1--tolyl-äthanon-(1) mit Kaliumacetat in Methanol 
(Kindler, Blaas, B. 77/79 [1944/46] 585, 589). 

Krystalle (aus Me.); F: 84—85°. 

Bei der Hydrierung in Methanol an Palladium ist 2-Acetoxy-1-p-tolyl-äthan erhal- 
ten worden. 


2-Methylmercapto-1-0xo-1-p-tolyl-äthan, 2-Methylmercapto-1-p-tolyl-äthanon-(1), 
&-Methylmercapto-4-methyl- acetophenon, 4’-methyl-2-(methylthio)acetophenone 
C,H}s0S, Formel XI (R=CH;). 

B. Durch Erwärmen von 2-Brom-1-p-tolyl-äthanon-(1) mit Natrium-methanthiolat in 
Äthanol (Prelog et al., Helv. 27 [1944] 1209, 1215). 

Kpo1s: 92—95°. 


2-Äthylmercapto-1-0xo-1-p-tolyl-äthan, 2-Äthylmercapto-1-p-tolyl-äthanon-(1), 

&-Äthylmercapto-4-methyl- acetophenon, 2- (ethylthio)-4’-methylacetophenone 

C„H,OS, Formel XI (R = G;H,). 
B. Durch Erwärmen von 2-Brom-1-p-tolyl-äthanon-(1) mit Natrium-äthanthiolat in 
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Äthanol (Prelog et al., Helv. 27 [1944] 1209, 1215). 
Kpo,s: 103—106°. 


oo 1 )-co-0n-s fm 


XI XII 


2-[4-Nitro-phenylmercapto]-1-oxo-1-p-tolyl-äthan, 2-[4-Nitro-phenylmercapto]-1-p-tolyl- 
äthanon-(1), 4’-methyl-2-(p-nitrophenylthio)acetophenone C,,;H,;3NO,S, Formel XII. 

B. Durch Erwärmen von 1-p-Tolyl-äthanon-(1) mit 4-Nitro-benzolsulfenylchlorid in 
Tetrachlormethan (Truitt et al., Am Soc. 71 [1949] 3511). 

Gelbe Blättchen (aus wss. Acn.); F: 123° (Fisher- Johns-App.). 


2-[4-Nitro-phenylsulfon ]-1-0xo-1-p-tolyl-äthan, 2-[4-Nitro-phenylsulfon]-1-p-tolyl- 
äthanon-(1), 4’-methyl-2-(p-nitrophenylsulfonyl)acetophenone C,H}3NO,S, Formel XIII, 
und Tautomeres (2-[4-Nitro-phenylsulfon-1-#-tolyl-vinylalkohol). 

B. Durch Behandeln einer auf 80° erwärmten Lösung von 2-[4-Nitro-phenylmercapto]- 
1-p-tolyl-äthanon-(1) in Essigsäure und Acetanhydrid mit wss. H,O, (30%ig) (Truitt 
et al., Am. Soc. 71 [1949] 3511). 

Nadeln (aus wss. A.); F: 155° (Fisher- Johns-App.). 


HzC A eis ie, 1 _)-00-0n- on Yon 
IV 


XIII x 


Bis-[4-methyl-phenacyl]-sulfid, 2,2”-thiobis(4’-methylacetophenone) C,sH}s05S, Formel 
SSTVa EINES): 

Gelbliche Nadeln (aus A.); F: 88° (Hoogeveen, R. 50 [1931] 669, 677). In Schwefel= 
kohlenstoff, Benzol, Aceton und Chloroform leicht löslich (Hoo.). 

Mono-phenylhydrazon (F: 137°): Kretow, Pantschenko, Konowaltschik, Z. ob$&. Chim. 1 
[1931] 396, 398; C. A. 1932 2442; Dioxim s.u. 


2-Thiocyanato-1-0x0-1-p-tolyl-äthan, 2-Thiocyanato-1-p-tolyl-äthanon- (1), Thiocyan- 
säure-[4-methyl-phenacylester], 4-Methyl-phenacylthiocyanat, ®-Thioc yanato- 
4-methyl-acetophenon, 4-methyl-2-thiocyanatoacetophenone C,H,;NOS, Formel XI 
ÜRS—IEN)E 

B. Durch Erwärmen von 2-Chlor-1-p-tolyl-äthanon- (1) mit Kaliumthiocyanat in 
Methanol (Rabcewicz-Zubkowshki, Kaflinska, Roczniki Chem. 10 [1930] 555, 565; C. 1930 
II 3274). 

Krystalle; F: 106,2 —106,8° [korr.]. 


2-Carboxymethylmercapto-1-0oxo-1-p-tolyl-äthan, [4-Methyl-phenacylmercapto]-essig- 
säure, (p-methylphenacylthio)acetic acid C]H},0,S, Formel XI (R = CH,-COOH). 

B. Durch Behandeln einer warmen äthanol. Lösung von 2-Brom-1-p-tolyl-äthanon-(1) 
mit einer aus Mercaptoessigsäure und NaHCO, in Wasser bereiteten Lösung (Behaghel, 
Ratz, B. 72 [1939] 1257, 1265). 

Krystalle (aus Toluol); F: 115 —116°. 

Beim Behandeln mit wss. NaOH wird 1-p-Tolyl-äthanon-(1) als Hauptprodukt erhalten. 


Bis-[ -hydroxyimino-4-methyl-phenäthyl]-sulfid, 2.2-Bis- hydroxyimino-2.%-di- 
p-tolyl-diäthylsulfid, 2,2” -thiobis(4’-methylacetophenone) dioxime CsHzN,0,S, For- 
mel I. 

B. Aus Bis-[4-methyl-phenacyl]-sulfid (Kreiow, Pantschenko, Konowaltschik, Z. ob&£. 
Chim. 1 [1931] 396, 398; C. A. 1932 2442). 

Krystalle (aus A.); F: 149—150°. 
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Dichlor-bis-[4-methyl-phenacyl]-selen, Bis-[4-methyl-phenacyl]-selendichlorid, 
dichlorobis(4-methylphenacyl)selenium C,sH1sC1,0,Se, Formel II (H 113). 

B. Durch Behandeln von 1-p-Tolyl-äthanon-(1) mit SeOCl, in Äther (Nelson, Jones, 
Am. Soc. 52 [1930) 1588). 

F: 129°. In Ather, Benzol, Petroläther und Tetrachlormethan fast unlöslich. Gegen 
Wasser und Athanol nicht beständig. 

Auf der Haut werden Blasen erzeugt. 


N=OH 
u 
u -£ a 
CH-S-CH, 46 )-co-0-40-0.00 .@. 
c CH 
HOmN 
I Int 


6-Hydroxy-2.3-dimethyl-1-formyl-benzol, 6-Hydroxy-2.3-dimethyl-benzaldehyd, 5.6-Di= 
methyl-salicylaldehyd, 6-hydroxy-2,3-dimethylbenzaldehyde C,H,00,; Formel III 
(EI 551). 

B. In geringerer Menge neben 6-Hydroxy-3.4-dimethyl-benzaldehyd beim Erhitzen 
von Allyl-[3.4-dimethyl-phenyl]-äther mit N.N-Diäthyl-anilin auf 245°, Erhitzen des 
erhaltenen Gemisches von 3.4-Dimethyl-6-allyl-phenol und 3.4-Dimethyl-2-allyl-phenol 
mit Amylalkohol und KOH auf Siedetemperatur und Behandeln des Reaktionsprodukts 
(Gemisch von 3.4-Dimethyl-6-propenyl-phenol und 3.4-Dimethyl-2-propenyl-phenol) in 
Chloroform mit Ozon und anschliessend mit Wasser (Marvel, Higgins, Am. Soc. 70 
[1948] 2218). 

Nadeln (aus PAe.); F: 70°. 


4-Hydroxy-2.6-dimethyl-1-formyl-benzol, 4-Hydroxy-2.6-dimethyl-benzaldehyd, 4-hydr= 
0xy-2,6-dimethylbenzaldehyde C5H}].0,, Formel IV (R = H)ı(HN13>E 1551; EN 144). 

B. Neben geringeren Mengen 6-Hydroxy-2.4-dimethyl-benzaldehyd beim Behandeln 
von 3.5-Dimethyl-phenol in Benzol mit Zinkcyanid, AICl, und HCl und anschliessend 
mit wss. HC1 (Wilds, Djerassi, Am. Soc. 68 [1946] 1862; vgl HA1SsETLAR). 

Prismen (aus A.); F: 195—196,5° [korr.] (Wi., D4.). 
Geschwindigkeit der Freisetzung von HCl beim Behandeln mit Hydroxylamin-hydro= 
chlorid und mit Phenylhydrazin-hydrochlorid in wss. Äthanol bei 0°: Vavon, Montheard, 
Bl. [5] 7 [1940] 551, 555. 

Oxim s. S. 436. 


OH CH CH, OH 
us = eo. ee 
H,C ers CH, CHz X CH, 


III IV V Sal: 


4-Methoxy-2.6-dimethyl-1-formyl-benzol, 4-Methoxy-2.6-dimethyl-benzaldehyd, 4-meth= 
0xy-2,6-dimethylbenzaldehyde C,0H1z0,, Formel IV (R=CH,) (E I 551; s.a. H 114). 

B. Durch Behandeln von 4-Hydroxy-2.6-dimethyl-benzaldehyd mit wss. KOH und 
mit Dimethylsulfat bei 35° (Wilds, Djervassi, Am. Soc. 68 [1946] 1862). 

Prismen (aus PAe.) (Wi., D7.). F: 49,5 —51° (Wi., Dj.), 4T —48° (Burawoy, Chamberlain, 
Soc. 1949 624, 626). 

Beim Versetzen einer Lösung in Aceton mit wss. KMnO, bei 40 — 50° ist 4-Methoxy- 
2.6-dimethyl-benzoesäure (Bu., Ch.), bei 20-stdg. Erhitzen einer Suspension in wss. KOH 
mit wss. KMnO, ist 5-Methoxy-benzol-tricarbonsäure-(1.2.3) (Wi., Dj.) erhalten worden. 
Bildung von 3-Nitro-4-methoxy-2.6-dimethyl-benzoesäure, 2.4-Dinitro-3.5-dimethyl- 
anisol und geringen Mengen 4-Nitro-3.5-dimethyl-anisol beim Eintragen in wss. HNO, 
(D: 1,42) bei 80° und anschliessenden !/,-stdg. Erhitzen auf Siedetemperatur: Wi D7: 


28* 
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4-Hydroxy-2.6-dimethyl-1-formohydroximoyl-benzol, 4-Hydroxy-2.6-dimethyl-benzalde= 
hyd-oxim, 4-hydroxy-2,6-dimethylbenzaldehyde oxime C,H,,NO,, Formel V (H 114). 

B. Aus 4-Hydroxy-2.6-dimethyl-benzaldehyd (Houben, Fischer, B. 66 [1933] 339, 345; 
Wildas, Djerassi, Am. Soc. 68 [1946] 1863). 

Nadeln (aus PAe. + Acn.); F: 202—202,5° [korr.; Zers.] (Wi., Dj.). 

Beim Erhitzen mit Acetanhydrid und Natriumacetat entsteht 4-Acetoxy-2.6-dimethyl- 
benzonitril (Hou., Fi.). 


6-Hydroxy-2.4-dimethyl-1-formyl-benzol, 6-Hydroxy-2.4-dimethyl-benzaldehyd, 4.6-Dis 
methyl-salicylaldehyd, 2-hydroxy-4,6-dimethylbenzaldehyde C5H,O,, Formel VI 
(SGN (EIE552:55 TA): 

B. Durch Erhitzen von 3.5-Dimethyl-phenol und Hexamethylentetramin in einem 
zuvor auf 170° erhitzten Gemisch von Glycerin und Borsäure auf 150—160° und 
anschliessendes Erwärmen mit wss. H,SO, (Duff, Soc. 1941 547, 549). Neben grösseren 
Mengen 4-Hydroxy-2.6-dimethyl-benzaldehyd beim Erwärmen von 3.5-Dimethyl-phenol 
in Benzol mit Zinkceyanid, AlCl, und HCl auf 45° und anschliessenden Behandeln mit 
wss. HCl (Wilds, Djerassi, Am. Soc. 68 [1946] 1862). 

F: 49° (Duff), 47—48° (Wi., Dj.). In wss. NaOH und in wss. NH, mit gelber Farbe 
löslich (Duff). 

Geschwindigkeit der Freisetzung von HCl beim Behandeln mit Hydroxylamin-hydro= 
chlorid und mit Phenylhydrazin-hydrochlorid in wss. Äthanol bei 0°: Vavon, Montheard, 
Bl. [5] 7 [1940] 551, 555. 

Oxim s. u. i 

Kupfer (II)-Salz. Komplex-Stabilität in wss. Dioxan: Calvin, Wilson, Am. Soc. 67 
[1945] 2003, 2005. 


1.2-Bis-[6-hydroxy-2.4-dimethyl-benzylidenamino]-äthan, N.N’-Bis-[6-hydroxy-2.4-di= 
methyl-benzyliden]-äthylendiamin, 2,2’-[ethylenebis(nitrilomethylidyne) ]bis(3,5-dimethyl= 
phenol) Cz,HzıNzO,, Formel VII. 

B. Aus 6-Hydroxy-2.4-dimethyl-benzaldehyd und Äthylendiamin in Äthanol (Dienl 
et al., Iowa Coll. J. 22 [1947] 91, 100). 

F: 152 —153°. 

Kobalt(II)-Salz: Diehl et al. 


6-Hydroxy-2.4-dimethyl-1-formohydroximoyl-benzol, 6-Hydroxy-2.4-dimethyl-benzalde= 
hyd-oxim, 4.6-Dimethyl-salicylaldehyd-oxim, 2-hydroxy-4,6-dimethylbenzaldehyde 
oxime C;H,NO,, Formel VIII (X =H) (EII 114). 

B. Aus 6-Hydroxy-2.4-dimethyl-benzaldehyd (Duff, Soc. 1941 547, 549). 

12130 


OH HzC OH H,C OH 
emo H,C 202 “_ 
CH, HO x CH, CH, 
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3-Chlor-6-hydroxy-2.4-dimethyl-1-formyl-benzol, 3-Chlor-6-hydroxy-2.4-dimethyl-benz- 
aldehyd, 5-Chlor-4.6-dimethyl-salicylaldehyd, 3-chloro-6-hydroxy-2,4-dimethyl: 
benzaldehyde C,H,C1O,, Formel VI(X =C)). 

B. Durch Erhitzen von 4-Chlor-3.5-dimethyl-phenol mit Hexamethylentetramin in 
einem zuvor auf 170° erhitzten Gemisch von Glycerin und Borsäure auf 150—160° und 
anschliessendes Erwärmen mit wss. H,SO, (Duff, Soc. 1941 547, 549). Durch Behandeln 
von 4-Chlor-3.5-dimethyl-phenol mit Chloroform und wss. NaOH (Duff). 

Krystalle; F: 96°. In wss. NaOH und in wss. NH, mit gelber Farbe löslich. 


TER 
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3-Chlor-6-hydroxy-2.4-dimethyl-1-formohydroximoyl-benzol, 3-Chlor-6-hydroxy-2.4-di- 
methyl-benzaldehyd-oxim, 5-Chlor-4.6-dimethyl-salicylaldehyd-oxim, 3-chloro- 
6-hydroxy-2,4-dimeihylbenzaldehyde oxime C5H,,CINO,, Formel VIII (X =C]). 
B. Aus 3-Chlor-6-hydroxy-2.4-dimethyl-benzaldehyd (Duff, Soc. 1941 547, 549). 
221972. 


6-Hydroxy-2.5-dimethyl-1-formyl-benzol, 6-Hydroxy-2.5-dimethyl-benzaldehyd, 3.6-Di= 
methyl-salicylaldehyd, 2-hydroxy-3,6-dimethylbenzaldehyde C5H}0,, Formel IX 
(H 114; EII 114). 

B. Durch Erhitzen von 2.5-Dimethyl-phenol mit Hexamethylentetramin in einem 
zuvor auf 165° erhitzten Gemisch von Glycerin und Borsäure auf 150—165° und 
anschliessendes Erwärmen mit wss. H,SO, (Liggett, Diehl, Pr. Iowa Acad. 52 [1945] 
191, 194). 

Krystalle (aus A.); F: 61°. 

Phenylhydrazon (F: 148,5°): Li., Diehl. 


1.2-Bis-[6-hydroxy-2.5-dimethyl-benzylidenamino]-äthan, N.N’-Bis-[6-hydroxy-2.5-di= 
methyl-benzyliden]-äthylendiamin, 2,2’-[ethylenebis (nitrilomethylidyne) Jbis(3,6-dimethyl= 
phenol) Cz0H54N,O;,, Formel X. 

B. Aus 6-Hydroxy-2.5-dimethyl-benzaldehyd und Äthylendiamin (Liggett, Diehl, 
Pr. Iowa Acad. 52 [1945] 191, 194). 

Gelbe Nadeln (aus A.); F: 182° (Li., Diehl). 

Kobalt(II)-Salz. Orangerot (Diehl et al., Iowa Coll. J. 22 [1947] 91, 100). 


HzC OH HzC HzC HzC 
mr) RO CHO om 
CH, Ho CH, CH, CH, 
x xI XII 


4-Hydroxy-2.5-dimethyl-1-formyl-benzol, 4-Hydroxy-2.5-dimethyl-benzaldehyd, #-hydr= 
oxy-2,5-dimethylbenzaldehyde C,H,,O,, Formel XI (R = H) (H 114; E1l 115). 

B. Durch Behandeln von 2.5-Dimethyl-phenol mit N-Methyl-formanilid und POCI, 
und anschliessend mit Wasser (Gen. Aniline Works, U.S.P. 1807693 [1928]). 

Beim: Behandeln mit Brenztraubensäure und wss. KOH bei Raumtemperatur ist 
3-Ox0-1-[4-hydroxy-2.5-dimethyl-phenyl]-buten-(1)-säure-(4) vom F: 201 —202° [Zers.] 
erhalten worden (Kondo, Tanaka, J. pharm. Soc. Japan 55 [1935] 1074, 1078; dtsch. 
Ref. S. 209; C. A. 1937 6647). 

Oxim s. u. 


4-Methoxy-2.5-dimethyl-1-formyl-benzol, 4-Methoxy-2.5-dimethyl-benzaldehyd, 4-meth= 
oxy-2,5-dimethylbenzaldehyde C,H1503» Formel XI (R = CH,) (E II 115). 

F: 34° (Späth, Pailer, Gergely, B. 73 [1940] 795, 800). Kp,: 125—127° (Kondo, Tanaka, 
J. pharm. Soc. Japan 55 [1935] 1074, 1083; dtsch. Ref. S. 209, 211). 

Beim Behandeln einer Lösung in Chloroform mit Ozon bei 0° und Erhitzen des 
Reaktionsprodukts mit Wasser, Zink-Pulver und wenig AgNO, sind 4-Methoxy- 
2.5-dimethyl-benzoesäure und geringere Mengen 4-Methoxy-2.5-dimethyl-phenol erhalten 
worden (Sp., Pai., Ge.). 


4-Hydıoxy-2.5-dimethyl-1-formohydroximoyl-benzol, 4-Hydroxy-2.5-dimethyl-benzalde= 
hyd-oxim, 4-hydvoxy-2,5-dimethylbenzaldehyde oxime C,H,ıNO,, Formel XII (H 114). 

B. Aus 4-Hydroxy-2.5-dimethyl-benzaldehyd (Kondo, Tanaka, J. pharm. Soc. Japan 
55 [1935] 1074, 1078). 

Krystalle; F: 157— 158°. 
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6-Hydroxy-3.4-dimethyl-1-formyl-benzol, 6-Hydroxy-3.4-dimethyl-benzaldehyd, 4.5-Di= 
methyl-salicylaldehyd, 2-hydroxy-4,5-dimethylbenzaldehyde C,H,,O,, Formel I 
(R=H) (H 114; ET 552). 

B. Durch Erhitzen von 3.4-Dimethyl-phenol mit Hexamethylentetramin in einem 
zuvor auf 165° erhitzten Gemisch von Glycerin und Borsäure auf 150—165° und 
anschliessendes Erwärmen mit wss. H,SO, (Liggett, Diehl, Pr. Iowa Acad. 52 [1945] 
191, 194). Durch Erhitzen von 6-Hydroxy-3.4-dimethyl-benzylalkohol mit Natrium- 
[3-nitro-benzol-sulfonat-(1)] in wss. NaOH (Zigeuner, Ziegler, M. 80 [1949] 359, 363). 
Neben geringeren Mengen 6-Hydroxy-2.3-dimethyl-benzaldehyd beim Erhitzen von 
Allyl-[3.4-dimethyl-phenyl]-äther mit N.N-Diäthyl-anilin auf 245°, Erhitzen des erhal- 
tenen Gemisches von 3.4-Dimethyl-6-allyl-phenol und 3.4-Dimethyl-2-allyl-phenol mit 
Amylalkohol und KOH auf Siedetemperatur, Behandeln des Reaktionsprodukts 
(Gemisch von 3.4-Dimethyl-6-propenyl-phenol und 3.4-Dimethyl-2-propenyl-phenol) in 
Chloroform mit Ozon und anschliessendes Erwärmen mit Wasser (Marvel, Higgins, 
Am. Soc. 70 [1948] 2218). Sr 

Tafeln (aus PAe., Ar oder wss. A,); BR: 70% (Z:28., Ze) 697 (Zr, Dienl3 Ma, An.) 


OR OH CH, 
H;C CHO H;C CH=N-CH,-CH,—N=CH CH; 
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6-Methoxy-3.4-dimethyl-1-formyl-benzol, 6-Methoxy-3.4-dimethyl-benzaldehyd, 2-meth= 
0xy-4,5-dimethylbenzaldehyde C,H150;, Formel I (R = CH,). 

B. Durch Erwärmen von 6-Hydroxy-3.4-dimethyl-benzaldehyd mit methanol. KOH 
und mit Dimethylsulfat (Späth, Pailer, Gergely, B. 73 [1940] 795, 798). 

F: 66° (aus Ae. + PAe.). 

Beim Behandeln einer Lösung in Chloroform mit Ozon und Erhitzen des Reaktions- 
produkts mit Wasser, Zink-Pulver und wenig AgNO, sind 6-Methoxy-3.4-dimethyl- 
benzoesäure und geringere Mengen 6-Methoxy-3.4-dimethyl-phenol erhalten worden. 


1.2-Bis-[6-hydroxy-3.4-dimethyl-benzylidenamino]-äthan, N.N’-Bis-[6-hydroxy-3.4-di= 
methyl-benzyliden]-äthylendiamin, 2,2’-[ethylenebis(nitrilomethylidyne) ]bis(4,5-dimethyl= 
phenol) Cz,HsıNzO,, Formel II. 

B. Aus 6-Hydroxy-3.4-dimethyl-benzaldehyd und Äthylendiamin (Liggett, Diehl, 
Pr. Iowa Acad. 52 [1945] 191, 194). 

F: 212 — 214° (Li., Dieh)). 

Kobalt(II)-Salz. Rot (Diehl et al., Iowa Coll. J. 22 [1947] 91, 100). 


2-Hydroxy-3.5-dimethyl-1-formyl-benzol, 2-Hydroxy-3.5-dimethyl-benzaldehyd, 3.5-Di- 
methyl-salicylaldehyd, 2-hydroxy-3,5-dimethylbenzaldehyde C,H,}O,, Formel III 
(E7195). 

B. Durch Erhitzen von 2.4-Dimethyl-phenol mit Hexamethylentetramin in einem 
zuvor auf 165° erhitzten Gemisch von Glycerin und Borsäure auf 150-165° und an- 
schliessendes Erwärmen mit wss. H,SO, (Liggett, Diehl, Pr. Iowa Acad. 52 [1945] 191, 
194). Durch Erhitzen von 2-Hydroxy-3.5-dimethyl-benzylalkohol mit Natrium-[3-nitro- 
benzol-sulfonat-(1)] in wss. NaOH (Zinke, Pucher, M. 79 [1948] 26, 28). 

E: 23° (Li., Diehl). 

Phenylhydrazon (F: 103°): Li., Diehl; Azin s. S. 439. 


2-Hydroxy-3.5-dimethyl-1-formimidoyl-benzol, 2-Hydroxy-3.5-dimethyl-benzaldehyd- 
imin, 3.5-Dimethyl-salicylaldehyd-imin, 2-formimidoyl-4,6-dimethylphenol 
C,;H,ıNO, Formel IV. 

Eine gelbe Verbindung (F: 48°; Hydrochlorid gelblich, F: 215° [nach Schmelzen bei 
ca. 100° und Wiedererstarren]), der möglicherweise diese Konstitution zukommt, ist 
in geringer Menge bei langsamem Erhitzen von 2.4-Dimethyl-phenol mit Hexamethylen= 
tetramin auf 180° erhalten worden (Hultzsch, B. 82 [1949] 16, 23). 
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1.2-Bis-[2-hydroxy-3.5-dimethyl-benzylidenamino]-äthan, N.N’-Bis-[2-hydroxy-3.5-di= 
methyl-benzyliden]-äthylendiamin, 2,2’-[ethylenebis(nitrilomethylidyne) bis (4,6-dimethyl= 
phenol) C;,HAsaN50,, Formel V. 

B. Aus 2-Hydroxy-3.5-dimethyl-benzaldehyd und Äthylendiamin (Liggett, Diehl, Pr. 
Iowa Acad. 52 [1945] 191, 194). 

Krystalle (aus A.); F: 142,5° (Li., Diehl). 

Kobalt(II)-Salz. Dunkelrot (Diehl et al., Iowa Coll. J. 22 [1947] 91, 99). 


H,C HC HC HO CH, 
02 e om Dsracor N=CH .e 
H;C OH H,C OH HC OH CE 


III IV V 


Bis-[2-hydroxy-3.5-dimethyl-benzyliden]-hydrazin, 2-Hydroxy-3.5-dimethyl-benzalde- 
hyd-azin, 2-hydroxy-3,5-dimethylbenzaldehyde azine C]sHz,N,O,, Formel VI. 

B. Durch kurzes Erhitzen von 2-Hydroxy-3.5-dimethyl-benzaldehyd mit Hydrazin- 
sulfat in wss. Äthanol (Zinke, Pucher, M. 79 [1948] 26, 38). 

Nadeln (aus Bzl., E. oder wss. Acn.); F: 222°. In heisser wss. Natronlauge schwer 
löslich. 

Beim Erhitzen mit Zink-Pulver, Äthanol und Essigsäure wird Bis-[2-hydroxy-3.5-di= 


methyl-benzyl]-amin erhalten. 
H,C HOCH, HC 
Drum .e CHO = 
H;C OH CH, H H,C 


ya VII NAaun! 


H,C 


CICH, 0 


2-Hydroxy-5-methyl-3-chlormethyl- 1-formyl-benzol, 2-Hydroxy-5-methyl-3-chlormethyl- 
benzaldehyd, 5-Methyl-3-chlormethyl-salicylaldehyd, 3-chloromethyl-2-hydroxy- 
5-methylbenzaldehyde C,H,C1O,, Formel VII. 

B. Durch 1)/,-stdg. Erhitzen von 6-Hydroxy-3-methyl-benzaldehyd mit wss. Form- 
aldehyd und wss. HCl (Lock, B. 63 [1930] 551, 558). 

Krystalle (aus Bzn.); F: 96°. 


4-Hydroxy-3.5-dimethyl-1-formyl-benzol, 4-Hydroxy-3.5-dimethyl-benzaldehyd, 4-hydr= 
0xy-3,5-dimethylbenzaldehyde C5H}00,, Formel VIII (H 115). 

B. Neben anderen Verbindungen beim Erhitzen von 4-Hydroxy-3.5-dimethyl-benzyl= 
alkohol auf 230 —240° (Hultzsch, B. 74 [1941] 1533, 1537) sowie beim Erhitzen von Bis- 
[4-hydroxy-3.5-dimethyl-benzyl]-äther auf 200° (v. Euler et al., Ark. Kemi 15A, Nr. 11 
[1942] 17). 

Krystalle (aus E.); F: 114—115° (Hu.). [Rabien) 


4. Hydroxy-oxo-Verbindungen C,,H1,0; 


4-Hydroxy-5-0xo-1-isopropyl-eyeloheptatrien- (1.3.6), 4-Hydroxy-1-isopropyl-eyclohepta= 
trien- (1.3.6)-on-(5), 2-hydvoxy-5-isopropyleyclohepta-2,4,6-trien-1-one C,.H150,, Formel 
IX (R=H),'und 1-Isopropyl-cycloheptadien-(1.6)-dion-(4.5) CHOR, 
5-Isopropyl-tropolon, y-Thujapliein. 

Zusammenfassende Darstellungen s. S. 440 im Artikel ß-Thujaplicin. 

Konstitution: Erdtman, Gripenberg, Acta chem. scand. 2 [1948] 625, 630. 

Isolierung aus dem Kernholz von Thuja plicata: Ev., Gr., l.c. S. 627; s. a. Andevson, 
Shervard, Am. Soc. 55 [1933] 3813; aus dem Kernholz von Thuja occidentalis: Gripenberg, 


Acta chem. scand. 3 [1949] 782. 
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Nadeln (aus PAe.) (Er., Gr., l.c. S. 634). F: 82° (An., Sh.; Er., Gr.). Im Hochvakuum 
destillierbar (Er., Gr.). UV-Spektrum (A.): Er., Gr., 1.c.S. 628. Polarographie: Brdicka, 
Ark. Kemi 26B Nr. 19 [1949] 3, 5, 6; Santavy, Collect. 14 [1949] 145, 148, 151. 

Beim Erhitzen mit KOH und wenig Wasser auf 230° bildet sich 4-Isopropyl-benzoesäure 
(Er., Gr., 1.c. S. 636). Bildung von Isobuttersäure beim Behandeln mit Na,Cr,O, und wss. 
H,SO,: Er., Gr. Bei der Hydrierung in Äthanol an Platin ist Octahydro-y-thujapliein 
(F: 88° [E III 6 4106]) erhalten worden (Er., Gr.). 

Beim Behandeln mit FeCl, in äthanol. Lösung tritt eine grüne Färbung auf (Er., Gr.). 

Kupter(II)-Salz. Grüne Krystalle; F: 259— 260°; in den gebräuchlichen organischen 
Lösungsmitteln mit Ausnahme von Petroläther leicht löslich (Er., Gr.). 


4-Methoxy-5-0xo-1-isopropyl-cycloheptatrien-(1.3.6), 4-Methoxy-1-isopropyl-cyclohepta> 
trien-(1.3.6)-on-(5), O-Methyl-y-thujaplicin, 5-isopropyl-2-methoxycyclohepta-2,4,6-trien- 
I-one C,,H,0;, Formel IX (R = CH,). 

B. Aus y-Thujaplicin und Diazomethan. (Erdtman, Gripenberg, Acta chem. scand. 2 
[1948] 625, 629; Santavy, Collect. 14 [1949] 145, 146). 

Öl (Er., Gr.). Polarographie: $a., l.c. S. 148, 151. 


eh nn 
[6) OH OH [6) 
H;C OR 
CH 
H,C 6) OH 6) (6) OH 
HC=CH H3C=CH 
CH; CHz 
IX x al XII XIII 


6-Hydroxy-5-0xo-1-isopropyl-cyeloheptatrien-(1.3.6), 6-Hydroxy- 1-isopropyl-cyclohepta= 
trien-(1.3.6)-on-(5), 2-hydroxy-4-isopropylcyclohepta-2,4,6-trien-I-one C,0H120,;, Formel 
X, und 4-Hydroxy-3-0x0-1-isopropyl-eycloheptatrien- (1.4.6), 4-Hydroxy-1-isopropyl- 
eycloheptatrien-(1.4.6)-on-(3), 2-hydroxy-6-isopropylcyclohepta-2,4,6-trien-1-one CnHr0% 
Formel XI, sowie tautomere Isopropyl-cycloheptadiendione C,„H,20;,, 4-Isopropyl- 
tropolon, $-Thujapliein, Hinokitiol. 

Zusammenfassende Darstellungen: Huber, Ang. Ch. 63 [1951] 501, 505; Nozoe, Stoll- 
Festschr. [Basel 1957] S. 748; Nozoe in D. Ginsburg, Non-Benzenoid Aromatic Compounds 
[New York 1959] S. 347. 

Konstitution: Anderson, Gripenberg, Acta chem. scand. 2 [1948] 644. 

Isolierung aus dem Holz von Chamaecyparis obtusa und von Chamaecyparis formo= 
sensis: Nozoe, Bl. chem. Soc. Japan 11 [1936] 295, 298; Kazura, J. chem. Soc. Japan 63 
[1942] 1480, 1483; C. A. 1947 3448, 3449; Nozoe, Kazura, ]J. pharm. Soc. Japan 64 [1944] 
181; C. A. 1951 2884; aus dem Kernholz von Thuja plicata: Erdtman, Gripenberg, Nature 
161 [1948] 719; Anderson, Gripenberg, Acta chem. scand. 2 [1948] 644, 647. 

Krystalle (aus PAe.) (Anderson, Gripenberg, Acta chem. scand. 2 [1948] 644, 648). 
F: 52 —52,5° (Erdiman, Gripenberg, Nature 161 [1948] 719; An., Gr.). UV-Spektrum (A.): 
Erdtman, Gripenberg, Acta chem. scand. 2 [1948] 625, 628. 

Bildung von Isobuttersäure beim Behandeln mit Na,Cr,O, und wss. H,SO,: Anderson, 
Gripenberg, Acta chem. scand. 2 [1948] 644, 648. Bei der Hydrierung in Äthanol an Platin 
und Behandlung des Reaktionsprodukts (Kp;>: 152 —153°) mit KMnO, in Wasser wird 
3-Isopropyl-heptandisäure erhalten (An., Gr.). 

Beim Behandeln mit FeCl, in äthanol. Lösung tritt eine grüne Färbung auf (Erdtman, 
Gripenberg, Acta chem. scand. 2 [1948] 625, 627; Anderson, Gripenberg, Acta chem. scand. 
2 [1948] 644, 648). 

Natrium-Salz NaC,„H,,O,. Hellgelbe Krystalle mit 2 Mol H,O; F: 95°; in Äthanol 
und Chloroform löslich (Timuna, J. chem. Soc. Japan 64 [1943] 742, 743, 744; C.A. 
1947 4731). 

Kupfer(II)-Salz Cu(C,,H,,O,),. Grüne Krystalle; F: 178° (1i.), 177° (Nozoe, Bl.chem. 
Soc. Japan 11 [1936] 295, 297). In Äthanol und Chloroform löslich (Zi.). — Verbindung 
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des Kupfer(II)-Salzes mit Anilin. Krystalle; F: 89° (No.). — Verbindung des 
Kupfer(II)-Salzes mit Pyridin. Krystalle; F: 107° (No.). — Verbindung des 
Kupfer(II)-Salzes mit Chinolin. Krystalle; F: 96° (No.). 

Silber-Salz AgC,,H.0;- Gelbe Krystalle; F: 120° [Zers.]; in Äthanol und Chloroform 
leicht löslich (I?.). 

Magnesium-Salz Mg(C,,H„O;),- Krystalle mit 1 Mol H,O; F: 240° [Zers.]; in Äth- 
anol und Chloroform fast unlöslich (Ii.). Über ein wasserfreies(?) Magnesium-Salz (F: 
> 300°) sowie eine Verbindung des Magnesium-Salzes mit Pyridin (Krystalle; 
F:>300°) s. No. 

Calcium-Salz Ca(C,,H}10,),. Krystalle mit 3 Mol H,O; F: 250° [Zers.]; in Äthanol 
und Chloroform fast unlöslich (I%.). 

Zink-Salz Zn(C,H„0;),. Hellgelbe Krystalle; F: 140°; in Äthanol und Chloroform 
löslich (Ii.). — Verbindung des Zink-Salzesmit Pyridin. Krystalle; F: 164° (No.). 

Cadmium-Salz Cd(C„H,0;)s. Hellgelbe Krystalle; F: 195°; in Äthanol und Chloro= 
form löslich (Ti.). Über ein oberhalb 300° schmelzendes Cadmium-Salz sowie eine Ver- 
bindung des Cadmium-Salzes mit Pyridin (F: > 300°) s. No. 

Quecksilber(II)-Salz Hg(C,H1O;),- Krystalle, die sich beim Erhitzen zersetzen; 
in Äthanol und Chlorofom löslich (Ti.). 

Zinn (IV)-Salz Sn(OH)(C,,H,,0;)3° 2H,O. Krystalle; in Chloroform und Äthanol lös- 
lich (I:.). 

Blei(II)-Salz Pb(C,,H}0;),. Krystalle mit 1 Mol H,O; F: 206°; in Chloroform und 
Äthanol löslich (I:.). 

Titan (IV)-Salz Ti(OH);(C)H1105)2°2H,0O. Orangefarbene Krystalle; F: 220° [Zers.]; 
in Chloroform und Äthanol löslich (I:.). 

Thorium-Salz Th(C,H,,0;),. Krystalle; in Chloroform und Äthanol löslich (I%.). 

Wismut(III)-Salz Bi(OH)(C,,H1„0;),- Krystalle; in Chloroform und Äthanol löslich 
(d22)% 

Vanadin(V)-Salz V,0,(C,H110:)ı'2Hz0. Schwarzviolette Krystalle; in Chloroform 
und Äthanol löslich (T:.). 

Chrom (III)-Salze. a) F: 230° (No.); b) rote Krystalle; in Chloroform und Äthanol 
leicht löslich (Tz.). 

Molybdän(VI)-Salz MoO,(C,.H},0,).- Gelbe Krystalle; in Chloroform und Äthanol 
fast unlöslich (I:.). 

Wolfram (VI)-Salz W(OH),(C,H1105)2:H,0. Hellgelbe Krystalle; in Chloroform und 
Äthanol fast unlöslich (Ti.). 

Uran(VI)-Salz U(OH),(C,H105),:5H,0. Orangefarbene Krystalle; F: 202°; in 
Chloroform und Äthanol löslich (Ti.). 

Mangan(II)-Salz Mn(C,,H,,0;),. Hellbraune Krystalle mit 1 Mol H,O; F: > 300° 
(Ii.; No.). In Chloroform und Äthanol löslich (I.). — Verbindung des Mangan (II)- 
Salzes mit Pyridin. Krystalle; F: >300° (No.). 

Eisen (III)-Salz, Hinokitin Fe(C,,H,O;)s. Dunkelrote Krystalle; F: 251° (No.), 
247° (Ii.). Im Hochvakuum sublimierbar (No.). Absorptionsmaxima (W.?): 584 mu und 
540 mu (No.). In Wasser, Chloroform, Pyridin und warmem Aceton (No.) sowie in Athanol 
(Ii.) löslich, in anderen gebräuchlichen Lösungsmitteln schwer löslich (No.). 

Kobalt(II)-Salz Co(C,H},05),. Braune Krystalle mit 1 Mol H,O; F: 180° [Zers.]; 
in Chloroform und Äthanol löslich (Ii.). Über ein wasserfreies(?) Kobalt(II)-Salz vom 
F: 210° s. No. — Verbindung des Kobalt(II)-Salzes mit Anilin. Krystalle; 
F: 113° (No.). — VerbindungdesKobalt(II)- SalzesmitPyridin. Krystalle; F: 209° 
No.). 
ne -Salz Co(C,,HnO;);- Dunkelgrüne Krystalle; in Chloroform und Äthanol 
leicht löslich (Tt.). F: 208° (No.). 

Nickel(II)-Salz Ni(C,,H}103);- Hellgrüne Krystalle mit 3Mol H,O; F: 210° [Zers.]; 
in Äthanol leicht löslich, in Chloroform löslich (Ii.). Über ein wasserfreies(?) Nickel(IT)- 
Salz vom F: 242° s. No. — Verbindung des Nickel(II)-Salzes mit Anilin. 
Krystalle; F: 162° (No.). — Verbindung des Nickel(II)-Salzes mit Pyridin. 
Krystalle; F: 210° (No.). 

Über Metall-Komplexe der Zusammensetzung M,* [M;+(CoH1102)3] Ss: Zimuna, J. chem. 
Soc. Japan 64 [1943] 901, 903. 
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2-Hydroxy-3-0x0-1-isopropyl-cyeloheptatrien- (1.4.6), 2-Hydroxy-1-isopropyl-cyclohepta= 
trien-(1.4.6)-on-(3), 2-hydroxy-3-isopropyleyclohepta-2,4,6-trien-1-one CyH150;;, Formel 
XII, und 6-Hydroxy-7-0xo-1-isopropyl-cyeloheptatrien-(1.3.5), 6-Hydroxy-1-isopropyl- 
cycloheptatrien- (1.3.5)-on-(7), 2-hydroxy-7-isopropylcyclohepta-2,4,6-trien-I-one C,,H1203> 
Formel XIII, sowie tautomere Isopropyl-cycloheptadiendione C,„H,50,, 3-Iso= 
propyl-tropolon, «-Thujapliein. 

Zusammenfassende Darstellungen s. S. 440 im Artikel ß-Thujaplicin. 

Konstitution: Gripenberg, Acta chem. scand. 2 [1948] 639. 

Isolierung aus dem Kernholz von Thuja plicata: Erdtman, Gripenberg, Acta chem. 
scand. 2 [1948] 625, 627; aus dem Kernholz von Thuja occidentalis: Gripenberg, Acta 
chem. scand. 3 [1949] 782. 

Krystalle (aus PAe.), F: 34° (Gr., Acta chem. scand. 2 641); nach Nozoe et al. (Pr. Japan 
Acad. 27 [1951] 193, 195) werden durch fraktionierte Krystallisation aus Petroläther 
neben farblosen Krystallen vom F: 33—34° gelbliche Krystalle vom F: 25,5 —26° 
erhalten, die sich durch Lösen in konz. Schwefelsäure und Versetzen der Lösung mit 
Wasser in die bei 33—34° schmelzenden Krystalle umwandeln lassen. UV-Spektrum 
(A.): Er., Gr., 1.c.S. 628. Dipolmoment (e; Bzl.) der bei 26° schmelzenden und der bei 
34° schmelzenden Modifikation: 3,37 D (Kurita, Nozoe, Kubo, Bl. chem. Soc. Japan 26 
[1953] 242). 

Bildung von Isobuttersäure beim Behandeln mit Na,Cr,O, und wss. H,SO,: Gr., 
Acta chem. scand. 2 641. Bei der Hydrierung in Äthanol an Platin und Behandlung 
des Reaktionsprodukts (Kp,,: 100—110°) mit wss. Na,CO, und KMnO, entsteht 2-Iso- 
propyl-heptandisäure (Gr., Acta chem. scand. 2 642). j 

Beim Behandeln mit FeCl, in äthanol. Lösung tritt eine grüne Färbung auf (Er., Gr.). 

Kupfer(II)-Salz. Grün; in Chloroform leicht löslich (Er., Gr.). 


2-Hydroxy-1-butyryl-benzol, 1-[2-Hydroxy-phenyl]-butanon-(1), 2-Hydroxy-butyro= 
phenon, 2’-hydroxybutyrophenone C]gH150,, Formel I (X = H) (EII 115). 

B. Neben 1-[4-Hydroxy-phenyl]-butanon-(1) beim Behandeln von Phenol mit Butter= 
säure und AlCl, in Benzin (Zukerwanik, Terent’ewa, Z. obSC. Chim. 10 [1940] 1405, 1407; 
C. 1942 I1 1899), beim Erhitzen von Phenol mit Butyrylchlorid und AlCl, auf 100—130° 
(Sandulesco, Givard, Bl. [4] 47 [1930] 1300, 1308; Rice, Harden, J- Am. pharm. Assoc. 25 
[1936] 7) sowie beim Erhitzen von Buttersäure-phenylester mit AlCl, auf 160—180° 
(Coulthard, Marshall, Pyman, Soc. 1930 280, 286). 

F: 10,5 —10,6° (Sa., Gi.), 8° (Cou., Ma., Py.). Kp,,: 124—126° (Cou., Ma., Py.); Kps>: 
135—138° (Zu., Te.); Kp;: 119° (Sa., Gi.). DY: 1,0621 (Zu., Te.); D%: 1,0683 (Sa., 
Gi.). np: 1,5369 (Zu., Te.) ; n®®: 1,5375 (Sa., Gi.). Mit Wasserdampf flüchtig (Zu., Te.; Sa., 
Gi.). 

Benzoyl-Derivat (F: 65—66°): Zu., Te.; Phenylhydrazon (F: 85—87°): Cou., Ma., 
Py.; Semicarbazon s. u. 


2-Hydroxy-1-[1-semicarbazono-butyl]-benzol, 1-[2-Hydroxy-phenyl]-butanon-( 1)- 
semicarbazon, 2-Hydroxy-butyrophenon-semicarbazon, 2’ -hydroxybutyrophenone 
semicarbazone C],H};N30,, Formel II. 

B. Aus 1-[2-Hydroxy-phenyl]-butanon-(1) (Sandulesco, Givard, Bl. [4] 47 [1930] 1300, 
1308). 

Krystalle (aus A.); F: 192—193°. 


x x 


NTNR-CO-NR, 
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5-Fluor-2-hydroxy-1-butyryl-benzol, 1-[5-Fluor- 2-hydroxy-phenyl]-butanon-(1), 
5-Fluor-2-hydroxy-butyrophenon, 5 -fluoro-2’-hydroxybutyrophenone CoHAnPO, 
bormelse ax Br 

B. Durch Erhitzen von Buttersäure-[4-fluor-phenylester] mit AICI, auf 150° (Suter, 
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Lawson, Smith, Am. Soc. 61 [1939] 161, 163). 
Krystalle (aus wss. Me.); F: 33—39°; Kp4.: 116 —118° (Su., Law., Sm.). 


5-Chlor-2-hydroxy-1-butyryl-benzol, 1-[5-Chlor-2-hydroxy-phenyl]-butanon-(1), 
5-Chlor-2-hydroxy-butyrophenon, 5’-chloro-2’-hydroxybutyrophenone Cu HnClO;, 
Bormel Fr (X €) (E IF115). 

Krystalle (aus A.); F: 50,5° (Lehn & Fink Inc., U.S.P. 2010595 [1932]; Klarmann, 
Shternov, Gates, Am. Soc. 55 [1933] 2576, 2586). 


3.5-Dichlor-2-hydroxy-1-butyryl-benzol, 1-[3.5-Dichlor-2-hydroxy-phenyl]-butanon-(1), 
3.5-Dichlor-2-hydroxy-butyrophenon, 3’,5’-dichloro-2’-hydroxybutyrophenone 
CeHtC10,, Formel III (X =C)). 

B. Durch Erhitzen von Buttersäure-[2.4-dichlor-phenylester] mit AlCl,; auf 170° 
(Chien, Yun, J. Chin. chem. Soc. 7 [1939] 40, 42, 44). 

Gelbliche Nadeln (aus A.); F: 49 —50°. 


5-Brom-2-hydroxy-1-butyryl-benzol, 1-[5-Brom-2-hydroxy-phenyl]-butanon-(1), 
5-Brom-2-hydroxy-butyrophenon, 5’-bromo-2’-hydroxybutyrophenone CyHnBrO;, 
Formel I (X = Br). 

B. Durch Erhitzen von Buttersäure-[4-brom-phenylester]) mit AlCl,; auf 150 —160° 
(Klarmann et al., Am. Soc. 55 [1933] 4657, 4660, 4661). 

F: 53,6°. Kp,: 127 —132°. 


3.5-Dibrom-2-hydroxy-1-butyryl-benzol, 1-[3.5-Dibrom-2-hydroxy-phenyl]-butanon-(1), 
3.5-Dibrom-2-hydroxy-butyrophenon, 3’,5’-dibromo-2’-hydroxybutyrophenone 
C,H1Br30;,, Formel III (X = Br). 

B. Durch Erhitzen von Buttersäure-[2.4-dibrom-phenylester] mit AlCl, auf 150 — 160° 
(Chien, Chung, Tai, J. Chin. chem. Soc. 4 [1936] 361, 366). 

Nadeln (aus A.); F: 71—72°. 


3-Hydroxy-1-butyryl-benzol, 1-[3-Hydroxy-phenyl]-butanon-(1), 3-Hydroxy-butyro-> 
phenon C,,H150;, Formel IV (R=H) (E II 115). 


3-Methoxy-1-butyryl-benzol, 1-[3-Methoxy-phenyl]-butanon-(1), 3-Methoxy-butyro= 
phenon, 3’-methoxybutyrophenone C„H,,0;, Formel VAR SC rTe): 

B. Durch Erwärmen der Natrium-Verbindung des 2-Äthyl-acetessigsäure-methylesters 
mit 3-Methoxy-benzoesäure-chlorid in Äther und Erhitzen des Reaktionsprodukts mit 
äthanol. KOH (Furukawa, Scient. Pap. Inst. phys. chem. Res. 24 [1934] 320, 322; C. 1935 
I 1071). Durch Behandeln von Natrium-acetessigsäure-äthylester mit 3-Methoxy-benzoe= 
säure-chlorid und Natriumäthylat in Äthanol, Erwärmen des erhaltenen 2-[3-Meth- 
oxy-benzoyl]-acetessigsäure-äthylesters (nicht näher beschrieben) mit wss. 
NH,, Behandeln des gebildeten 3-Oxo-3- [3-methoxy-phenyl]-propionsäure-äthylesters 
mit Äthyljodid und Natriumäthylat in Äthanol und Erhitzen des Reaktionsprodukts mit 
äthanol. KOH (Fu.). 

Kp: 265—270°. 


en RO  -oo-nenen 


RO 
IV V 


4-Hydroxy-1-butyryl-benzol, 1- [4-Hydroxy-phenyl]-butanon-(1), 4+-Hydroxy-butyro> 
phenon, 4-hydroxybutyrophenone C,Hıs0,, Formel V (R = H) (H 115). 

B. Neben 1-[2-Hydroxy-phenyl]-butanon-(1) beim Behandeln von Phenol mit Butter= 
säure und AlCl, in Benzin (Zukerwanik, Terent’ewa, Z. ob$&. Chim. 10 [1940] 1405, 
1407;C. 1942 II 1899), beim Erhitzen von Phenol mit Butyrylchlorid und AICl, auf 100° 
bis 130° (Sandulesco, Girard, Bl. [4] 47 [1930] 1300, 1308; Rice, Harden, J. Am. pharm. 
Assoc. 25 [1936] 7) sowie beim Erhitzen von Buttersäure-phenylester mit AlCl, auf 
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160—180° (Coulthard, Marshall, Pyman, Soc. 1930 280, 286). Durch Erhitzen von 
1-[4-Chlor-phenyl]-butanon-(1) (E II 7 241) mit wss. NaOH auf 250° (Dow Chem. Co., 
U.S.P. 1961630 [1931]). 

Krystalle (aus Bzn., wss. Eg., Bzl. oder aus Bzn. + Bzl.); F: 91—92° (Zu., Te.), 
91,5° (Dow Chem. Co.), 91 —91,5° (Sa., Gi.), 91° (Rice, Ha.). Kp,,: 200° (Cou., Ma., 
Py.); Kp;: 187 —188° (Sa., Gi.). ) 

Beim Behandeln mit amalgamiertem Aluminium und wasserhaltigem Ather ist 4.5-Bis- 
[4-hydroxy-phenyl]-octandiol-(4.5) (F: 187° [EIII 6 6743]) erhalten worden (Dodds 
etal., Pr.roy. Soc. [B] 127 [1939] 140, 162). 

Benzoyl-Derivat (F: 106—107° bzw. F: 107 —107,5°): Zu., Te.; Cou., Ma., Py.; 
Sa.,Gi.; Oxim s. u.; Semicarbazon s. S. 445. 


4-Methoxy-1-butyryl-benzol, 1-[4-Methoxy-phenyl]-butanon-(1), 4+-Methoxy-butyro= 
phenon, #-methoxybutyrophenone C],H140,, FormelV (R=CH,) (EI 552; EII 115). 

B. Durch 32-stdg. Erhitzen von Anisol mit Buttersäure und Chloressigsäure-anhydrid 
auf 165—180° (Unger, A. 504 [1933] 267, 281). Durch Behandeln von Anisol mit Butyryl= 
chlorid und AlCl, in Petroläther (Stuart, Tallmann, Am. Soc. 65 [1943] 1579; vgl. EII 
115). Durch Behandeln einer Lösung von (+)-1-[4-Methoxy-phenyl]-butanol-(1) in 
Benzol mit CrO, in Wasser, zuletzt bei 50° (Sosa, A.ch. [11] 14 [1940] 5, 70). 

F: 23° (Sosa), 21—22° (Baranger, Bl. [4] 49 [1931] 1213, 1216). E: 20,7° (Sosa). 
Kpss: 285—286° (Sosa); Kpjs: 158—159° (Ba.); Kpy,: 155°; Kp,: 151—152° (Sosa); 
Kp,.: 152—153° (Un.). D2: 1,0494; D4: 1,0339 (Sosa). n2: 1,5388 (Sosa). 

Oxim s. u.; Semicarbazon s. S. 445. : 


4-Äthoxy-1-butyryl-benzol, 1-[4-Äthoxy-phenyl]-butanon-(1), 4-Äthoxy-butyro- 
phenon, 4-ethoxybutyrophenone C]5H,s0,, Formel V (R=C,H,) (H 116). 

B. Durch Behandeln von Phenetol mit Buttersäure und AICl, (Zukerwanik, Terent’ewa, 
Z. obS&. Chim. 10 [1940] 1405, 1407; C. A. 1941 3621). 

Kpı: 162—164° (Dorofeenko, Dulenko, Baewa, Z. obS&. Chim. 32 [1962] 3052; J. gen. 
Chem. U.S.S.R. [Übers.] 32 [1962] 3003). n!; 1,5390 (Zu., Te.). 

Oxim und Semicarbazon s. S. 445. 


4-Phenoxy-1-butyryl-benzol, 1-[4-Phenoxy-phenyl]-butanon-(1), 4-Phenoxy-butyro- 
phenon, 4-phenoxybutyrophenone CjgH10,, Formel VI. 

B. Als Hauptprodukt beim Behandeln von Diphenyläther mit Buttersäure-m-tolyl- 
ester und AlCl, in Schwefelkohlenstoff und Erhitzen des vom Schwefelkohlenstoff be- 
freiten Reaktionsgemisches auf 100—110° (Cox, Am. Soc. 52 [1930] 352, 354). 

Krystalle (aus PAe.); F: 50°. 


N 
“= ad en u 
CH3-CHz-CH3 


VI VII 


4-Hydroxy-1-butyrohydroximoyl-benzol, 1-[4-Hydroxy-phenyl]-butanon-(1)-oxim, 
4-Hydroxy-butyrophenon-oxim, 4-hydroxybutyrophenone oxime C,H, NO,, For- 
melVIT (R=H). 

B. Aus 1-[4-Hydroxy-phenyl]-butanon-(1) (Zukerwanik, Terent’ewa, Z. obs. Chim. 
10 [1940] 1405, 1407; C. A. 1941 3621). 

F: 83—84°. 


4-Methoxy-1-butyrohydroximoyl-benzol, 1-[4-Methoxy-phenyl]-butanon- (1)-oxim, 
4-Methoxy-butyrophenon-oxim, 4-methoxybutyrophenone oxime C,A,NO;,, For- 
melsvz ERS ICHR): 

B. Aus 1-[4-Methoxy-phenyl]-butanon-(1) (Bringi, Phalnikar, Bhide, J. Univ. Bombay 
18, TI. 5A [1949] 25). 

Krystalle (aus A.); F: 58°. 
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4-Athoxy-1-butyrohydroximoyl-benzol, 1-[ 4-Äthoxy-phenyl]-butanon-(1)-oxim, 
4-Athoxy-butyrophenon-oxim, 4-ethoxybutyrophenone oxime C}H,,NO,, Formel 
VID REICH 5). 

B. Aus 1-[4-Äthoxy-phenyl]-butanon-(1) (Zukerwanik, Terent’ewa, Z. obS&. Chim. 10 
[1940] 1405, 1407; C. A. 1941 3621). 

F: 103—104°. 


4-Hydroxy-1-[1-semicarbazono-butyl]-benzol, 1-[4-Hydroxy-phenyl]-butanon-(1)-semi= 
carbazon, 4--Hydroxy-butyrophenon-semicarbazon, #-hydroxybutyrophenone 
semicarbazone C,H1,N30;, Formel VIII (R=H). 

B. Aus 1-[4-Hydroxy-phenyl]-butanon-(1) (Zukerwanik, Terent’ewa, Z. obSC. Chim. 10 
[1940] 1405, 1407; C. A. 1941 3621). 

F: 167 —169°. 


4-Methoxy-1-[1-semicarbazono-butyl]-benzol, 1-[4-Methoxy-phenyl]-butanon-(1)-semi= 
carbazon, 4+-Methoxy-butyrophenon-semicarbazon, #-methoxybutyrophenone 
semicarbazone C])H],N30,, Formel VIII (R=CH,3). 

B. Aus 1-[4-Methoxy-phenyl]-butanon-(1) (Baranger, Bl. [4] 49 [1931] 1213, 1216; 
Sosa, A.ch. [11] 14 [1940] 5, 71). 

Krystalle (aus A.) (Sosa). F: 183° (Ba.), 181° [korr.] (Sosa). 


4-Äthoxy-1-[1-semicarbazono-butyl]-benzol, 1-[4-Äthoxy-phenyl]-butanon-(1)-semi> 
carbazon, 4-Äthoxy-butyrophenon-semicarbazon, 4-ethoxybutyrophenone semi= 
carbazone C}3H1sN30,, Formel VIII (R = C,H,). 

B. Aus 1-[4-Äthoxy-phenyl]-butanon-(1) (Zukerwanik, Terent’ewa, Z. ob$&. Chim. 10 
[1940] 1405, 1407; C. A. 1941 3621). 

HnoAsietzu,; Te): 


Nu NH-CO-NH 
ö AN 
RO C RO CO-CH,-CH,-CHz 
\ 
CH,-CH,-CHz 


cl 
Van! IX 


3-Chlor-4-hydroxy-1-butyryl-benzol, 1-[3-Chlor-4-hydroxy-phenyl]-butanon- (1), 
3-Chlor-4-hydroxy-butyrophenon, 3’-chlovo-4’-hydroxybutyrophenone CHE ClO> 
Formel IX (R=H). 

B. Neben grösseren Mengen 1-[3-Chlor-4-methoxy-phenyl] -butanon-(1) (bzw. 
1-[3-Chlor-4-äthoxy-phenyl]-butanon-(1)) aus 2-Chlor-anisol (bzw. 2-Chlor-phenetol) und 
Butyrylchlorid mit Hilfe von AlCl, (Nguyen-Hodn, Buu-Hoi, C.r. 224 [1947] 1363). 

B:1227, 


3-Chlor-4-methoxy-1-butyryl-benzol, 1-[3-Chlor-4-methoxy-phenyl]-butanon- (1); 
3-Chlor-4-methoxy-butyrophenon, 3’-chloro-4’-methoxybutyrophenone CHEN sC1lO, 
Formel IX (R=CH,). 

B. Neben geringeren Mengen 1- [3-Chlor-4-hydroxy-phenyl]-butanon-(1) aus 2-Chlor- 
anisol und Butyrylchlorid mit Hilfe von AlCl, (Nguyen-H odn, Buu-Hoi, C.r. 224 
[1947] 1363). 

Bean: 


3-Chlor-4-äthoxy-1-butyryl-benzol, 1-[3-Chlor- 4-äthoxy-phenyl]-butanon-(1), 3-Chlor- 
4-äthoxy-butyrophenon, 3 ’_chloro-4’-ethoxybutyrophenone C],H1„C1O,, Formel IX 
R— CGH,). 
12% a geringeren Mengen 1- [3-Chlor-4-hydroxy-phenyl]-butanon-(1) aus 2-Chlor- 
phenetol und Butyrylchlorid mit Hilfe von AICI, (Nguyen-Hodn, Buu-Hoi, C.r. 224 
[1947] 1363). 
E2:#725. 
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3.5-Dichlor-4-hydroxy-1-butyryl-benzol, 1-[3.5-Dichlor-4-hydroxy-phenyl]-butanon-(1), 
3.5-Dichlor-4-hydroxy-butyrophenon, 3’,5’-dichloro-#-hydroxybutyrophenone 
CH,EnC1,0, Eormel 

B. Durch Erhitzen von Buttersäure-[2.6-dichlor-phenylester] mit AlCl, auf 140 — 150° 
(Tarbell, Wilson, Am. Soc. 64 [1942] 1066, 1069). 

Tafeln (aus PAe.); F: 96—97°. 


cl 


HO CO-CH,-CH7-CHz RO Be 


el Br 
x XI 


3-Brom-4-hydroxy-1-butyryl-benzol, 1-[3-Brom-4-hydroxy-phenyl]-butanon-(1), 
3-Brom-4-hydroxy-butyrophenon, 3’-bromo-4’-hydroxybutyrophenone CyHuBrO;, 
FormelXI (R=H). 

B. Neben grösseren Mengen 1-[3-Brom-4-methoxy-phenyl]-butanon-(1) (bzw. 
1-[3-Brom-4-äthoxy-phenyl]-butanon-(1)) aus 2-Brom-anisol (bzw. 2-Brom-phenetol) 
und Butyrylchlorid mit Hilfe von AlCl, (Nguyen-Hodn, Buu-Hoi, C.r. 224 [1947] 1363). 

1021225 


3-Brom-4-methoxy-1-butyryl-benzol, 1-[3-Brom-4-methoxy-phenyl]-butanon-(1), 
3-Brom-4-methoxy-butyrophenon, 3’-bromo-4-methoxybutyrophenone C„H,}3BrO;, 
KormelPXTalR CHR): 

B. Neben geringeren Mengen 1-[3-Brom-4-hydroxy-phenyl]-butanon-(1) aus 2-Brom- 
anisol und Butyrylchlorid mit Hilfe von AICl, (Nguyen-Hoan, Buu-Hoi, C.r. 224 
[1947] 1363). 

Ing 7a 


3-Brom-4-äthoxy-1-butyryl-benzol, 1-[3-Brom-4-äthoxy-phenyl]-butanon-(1), 3-Brom- 
4-äthoxy-butyrophenon, 3’-bromo-#'-ethoxybutyrophenone C,,H,,BrO,, Formel XI 
(R = C;H,). 

B. Neben geringeren Mengen 1-[3-Brom-4-hydroxy-phenyl]-butanon-(1) aus 2-Brom- 
phenetol und Butyrylchlorid mit Hilfe von AICl, (Nguyen-Hoädn, Buu-Hoi, C. r. 224 
[1947) 1363). 

E97 


(#)-2-Brom-1-0x0-1-[4-methoxy-phenyl]-butan, (#)-4-Methoxy-1-[2-brom-butyryl]- 
benzol, (+)-2-Brom-1-[4-methoxy-phenyl]-butanon-(1), (+)-«-Brom-4-methoxy- 
butyrophenon, (+)-2-bromo-4’-methoxybutyrophenone C„H,;BrO,, Formel XII. 

B. Durch Behandeln einer Lösung von 1-[4-Methoxy-phenyl]-butanon-(1) in Essig- 
säure mit Brom (Sisido, Nozaki, Am. Soc. 70 [1948] 3326, 3328). 

Krystalle (aus Bzn.); F: 54—54,5°. 


Br 
ei 
H,CO a. HO CO-CH,-CH,-CH, 
\ 
CH,-CH, 


XII XIII 


3.5-Dijod-4-hydroxy-1-butyryl-benzol, 1-[3.5-Dijod-4-hydroxy-phenyl]-butanon- ( 1), 
3.5-Dijod-4-hydroxy-butyrophenon, E-hydroxy-3',5’-diiodobutyrophenone 
C,,H101.0,, Formel XIII. 
B. Durch Behandeln von 1-[4-Hydroxy-phenyl]-butanon-(1) mit ICl in wss, HCl 
(Schering A.G., D.R.P. 694990 [1935]; D.R.P. Org. Chem. 6 2026) 
Nadeln (aus wss. A.); F: 115°. 
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3-Nitro-4-hydroxy-1-butyryl-benzol, 1-[3-Nitro-4-hydroxy-phenyl]-butanon-(1), 
3-Nitro-4-hydroxy-butyrophenon, 4-hydroxy-3’-nitrobutyrophenone CuHn,NOs, 
FormelI (EII 115). 

B. Durch Erwärmen von 2-Nitro-phenol mit Butyrylchlorid und AlCl, in Nitrobenzol 
(Brown, Am. Soc. 68 [1946] 872). 

Krystalle (aus Bzn.); F: 47,6 —48,2°. 

2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 192,4 —192,8°): Br. 


HO SR H,CO toner, 
4 


0,N 
I II 


4-Nitro-1-0x0-1-[4-methoxy-phenyl]-butan, 4-Methoxy-1-[4-nitro-butyryl]-benzol, 
4-Nitro-1-[4-methoxy-phenyl]-butanon-(1), y-Nitro-4-methoxy-butyrophenon, 
4’-methoxy-4-nitrobutyrophenone C„,}Hı;NO,, Formel II. 

B. Durch Erwärmen von 3-Dimethylamino-1-[4-methoxy-phenyl]-propanon-(1) mit 
Nitromethan und Natriummethylat in Methanol (Reichert, Posemann, Ar. 275 [1937] 
Hama): 

Krystalle (aus Me.); F: 69—70°. 


4-Nitro-1-semicarbazono-1-[4-methoxy-phenyl]-butan, 4-Nitro-1-[4-methoxy-phenyl]- 
butanon-(1)-semicarbazon, y-Nitro-4-methoxy-butyrophenon-semicarbazon, 
4’-methoxy-4-nitrobutyrophenone semicarbazone C3aH,N,O,, Formel IL. 

B. Aus 4-Nitro-1-[4-methoxy-phenyl]-butanon-(1) (Reichert, Posemann, Ar. 275 [1937] 
Ga 

Krystalle (aus A.); F: 177—178° [Zers.]. 


INNH-CO-NR, 


% 
H,CO Aa < H3C-5 nd en 
—— CH,-CH,=CH,-NO, 


III IV 


4-Methylmercapto-1-butyryl-benzol, 1-[4-Methylmercapto-phenyl]-butanon-(1), 
4-Methylmercapto-butyrophenon, 4-(methylthio)butyrophenone C,,H4OS, 
Formel IV. 

B. Durch Behandeln von Methyl-phenyl-sulfid mit Butyrylchlorid und AlCl, in 
1.1.2.2-Tetrachlor-äthan (Cagniant, C.r. 226 [1948] 1133). 

Krystalle (aus PAe.); F: 67°. 

Semicarbazon s. S. 448. 


4-Phenylmercapto-1-butyryl-benzol, 1-[4-Phenylmercapto-phenyl]-butanon-( 1), 
4-Phenylmercapto-butyrophenon, #-(bhenylihio)butyrophenone CEO 
Formel V. 

B. Durch Behandeln von Diphenylsulfid mit Butyrylchlorid und AlCl, in Schwefel- 
kohlenstoff (Horii, Kinouchi, J. pharm. Soc. Japan 57 [1937] 36, 39; dtsch. Ref. S. 123; 
C. A. 1937 3890). 

Nadeln (aus wss. A.); F: ca. 18°. Kpyu: 268—270°; Kpz: 234°. 

4-Thiocyanato-phenylhydrazon (F: 131,5 —132,5°): Ho., Ki. 


NYNH-CO-NK, 
dB u € 


CH,-CH,-CH, 


V VI 
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4-Methylmercapto-1-[1-semicarbazono-butyl]-benzol, 1-[4-Methylmercapto-phenyl]- 
butanon-(1)-semicarbazon, 4-Methylmercapto-butyrophenon-semicarbazon, 
#'-(methylthio)butyrophenone semicarbazone C,H,NsOS, Formel VI. 
B. Aus 1-[4-Methylmercapto-phenyl]-butanon-(1) (Cagniant, C.r. 226 [1948] 1133). 
Krystalle (aus A.); F: 145°. 


(+)-2-Hydroxy-1-0xo-1-phenyl-butan, (+)-2-Hydroxy-1-phenyl-butanon-(1), 
(+#)-«-Hydroxy-butyrophenon, (+)-2-hydroxybutyrophenone CjoH,50,, Formel VII 
RZ H)r. 
18% on Erwärmen von (+)-2-Hydroxy-butyronitril mit Phenylmagnesiumbromid in 
Äther und anschliessendes Behandeln mit wss. H,SO, (Kuwada, Sasagawa, Bl. chem. Soc. 
Japan 16 [1941] 423, 427). Durch Erwärmen von (+)-2-Brom-1-phenyl-butanon-(1) mit 
Kaliumformiat und Methanol (Urion, Baum, Chim. et Ind. Sonderband 18. Congr. Chim. 
ind. Nancy 1938 774, 775; Temnikowa, Afanasewa, Z. ob$&. Chim. 11 [1941] 70, 74; 
C. A. 1941 6580). Durch 30-stdg. Erwärmen von (+)-2-Acetoxy-1-phenyl-butanon-(1) 
mit BaCO, und Wasser auf 100° (Te., Af.). x 

Rp: 135— 138° (Ku., Sa.); Kpıs,s: 128°; Kp,,,: 99°; Kp,: 97° (Ur., Baum); Kp32: 
431,5 132,5 (7e., A}.). Di; 1,084; D#; 1,077. (Ur., Baum);, D4: 1,1009; Dr: 1,0827 
(16,,47),,n82.:01.534: n2:1,5832: nd 1,529 (Ur., Baum); nass: 1,5265; nisg: 1,5445 
(na sehr)e 

Bei der Destillation unter vermindertem Druck ist eine Verbindung C,H350; 
(Nadeln [aus PAe.]; F: 119°) erhalten worden (Te., Af.). Beim Erhitzen einer wss.- 
äthanol. Lösung mit BaCO, (Ur., Baum) bzw. beim Behandeln mit äthanol. KOH 
(Te., Af.) erfolgt weitgehende bzw. partielle Isomerisierung zu 1-Hydroxy-1-phenyl- 
butanon-(2). Bei der Umsetzung mit Hydroxylamin bildet sich 1-Hydroxy-1-phenyl- 
butanon-(2)-oxim; bei der Umsetzung mit Semicarbazid entsteht 1-Hydroxy-1-phenyl- 
butanon-(2)-semicarbazon (Ur., Baum). Beim Behandeln mit methanol. HCl ist eine 
als 3.6-Dimethoxy-2.5-diäthyl-3.6-diphenyl-[1.4]dioxan formulierte Verbindung C,H,,0, 
(F: 248—250°) erhalten worden (Temnikowa, Spaskowa, Z. obSC. Chim. 16 [1946] 1681, 
1685; C. A. 1947 6220). Beim Behandeln mit Phenylmagnesiumbromid (Überschuss) 
in Äther bilden sich 1.1-Diphenyl-butandiol-(1.2) und geringere Mengen (1IRS:2RS)- 
1.2-Diphenyl-butandiol-(1.2) (Temnikowa, Z.obS&. Chim. 11 [1941] 77, 79, 85; C.A. 
1941 6580). 

Phenylcarbamoyl-Derivat (F: 164° bzw. F: 162—163°): Ur., Baum; Te., Af.; 4-Nitro- 
benzoyl-Derivat (F: 62—62,5°): Te., 1.c. S. 86. 


+)-2-Methoxy-1-oxo-1-phenyl-butan, (+)-2-Methoxy-1-phenyl-butanon-(1), 
+)-x-Methoxy-butyrophenon, (+)-2-methoxybutyrophenone C,],H},0,, Formel VII 
— a): 

B. Durch Behandeln von (+)-2-Methoxy-butyronitril mit Phenylmagnesiumbromid 
in Äther und anschliessend mit wss. HCl (Henze, Benz, Sutherland, Am. Soc. 71 [1949] 
2122). 

Kp.u: 204°; Kp,;s: 139—141°. DP: 1,0291. n®: 1,5125. 
Semicarbazon s. S. 449. 


OR ) wNH-C0O- 
h ) =: „N NH-CO-NK, 
CO-cH CO-CH c 
CH,-CH, CH,-CH, \CH-Ch,=Ch, 
H,CO 


VII VIII IX 


( 
( 
(R 


(#)-2-Phenoxy-1-0xo-1-phenyl-butan, (+)-2-Phenoxy-1-phenyl-butanon-(1), 
(+)-@«-Phenoxy-butyrophenon, (+)-2-phenoxybutyrophenone C],H,0,, Formel VIII. 
B. Durch Erhitzen von (+)-2-Brom-1-phenyl-butanon-(1) mit Phenol und K,CO 
in Aceton auf Siedetemperatur (Bradsher, Rosher, Am. Soc. 61 [1939] 1524). 
Nadeln (aus A.); F: 70°. 


3 
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(#)-2-Acetoxy-1-0oxo-1-phenyl-butan, (#)-2-Acetoxy-1-phenyl-butanon-(1), Essig 
säure-[«-äthyl-phenacylester], (+)-«-Acetoxy-butyrophenon, (+)-2-acetoxy= 
butyrophenone C]H,,0,;, Formel VII (R = CO-CH,) (H 116). 
. B. Durch Erhitzen von (+)-2-Brom-1-phenyl-butanon-(1) mit Kaliumacetat in 
Äthanol oder Essigsäure (Temnikowa, Afanasewa, Z. obS&. Chim. 11 [1941] 70, 73; 
C.A. 1941 6580; H 116). 

Kp,s: 154—156°; Kp,: 152—153,5°. Di: 1,106; DP: 1,091. ngses: 1,5081; nis: 1,5228. 


(#)-2-Methoxy-1-semicarbazono-1-phenyl-butan, (+)-2-Methoxy-1-phenyl-butanon-(1)- 
semicarbazon, (+)-«-Methoxy-butyrophenon-semicarbazon, (+)-2-methoxy= 
butyrophenone semicarbazone C5;H},N3O,, Formel IX. 

B. Aus (+)-2-Methoxy-1-phenyl-butanon-(1) (Henze, Benz, Sutherland, Am. Soc. 71 
[1949] 2122). 

F: 90— 91°. 


(#)-2-Carboxymethylmercapto-1-oxo-1-phenyl-butan, (#)-[1-Benzoyl-propylmercapto]- 
essigsäure, (+)-[@«-Äthyl-phenacylmercapto]-essigsäure, (+)-(a-ethylphenacylthio) = 
acetic acid C,H1,0;S, Formel X. 

B. Durch Behandeln von Mercaptoessigsäure mit wss. Na,CO, und mit einer Lösung 
von (+)-2-Brom-i-phenyl-butanon-(1) in Aceton (Behaghel, Ratz, B. 72 [1939] 1257, 
1267). 

Öl. 


Beim Erhitzen mit wss. NaOH bilden sich Butyrophenon und Sulfenoessigsäure. 


S-CH,-COOH OH N»NH-CO-NH, 
4 / M 
/ 
CH,-CHz CH, ee P 
CH, 


x XI XII 


(+)-3-Hydroxy-1-0xo-1-phenyl-butan, (#)-3-Hydroxy-1-phenyl-butanon-(1), 
(+)-ß-Hydroxy-butyrophenon, (+)-3-hydroxybutyrophenone CH120,, Formel xI 
(E1 552; E.II 115). 

B. Durch 6-tägiges Behandeln von 3-Oxo-3-phenyl-propionsäure mit Acetaldehyd in 
wss. Lösung (pH 7) unter Stickstoff bei 25° (Schöpf, Thierfelder, A. 518 [1935] 127, 150). 


(#)-3-Hydroxy-1-semicarbazono-1-phenyl-butan, (#)-3-Hydroxy- 1-phenyl-butanon-(1)- 
semicarbazon, (+)-B-Hydroxy-butyrophenon-semicarbazon, (+)-3-hydroxy= 
butyrophenone semicarbazone C„,H4,N;0,, Formel XII. 

B. Aus (+)-3-Hydroxy-1-phenyl-butanon-(1) (Schöpf, Thierfelder, A. 518 [1935] 
127, 150). 

Krystalle (aus A.); F: 153—154° [nach Sintern bei 149°]. 


4-Hydroxy-1-0xo-1-phenyl-butan, 4-Hydroxy-1-phenyl-butanon-(1), y„-Hydroxy- 
butyrophenon, 4-hydroxybutyrophenone CyH1503; Formel I (R = H), und (#)-2-Hydr- 
oxy-2-phenyl-tetrahydro-furan, (+)-2-Phenyl-tetrahydro-furanol-(2), (+)-2-Phenylieira= 
hydrofuran-2-0l CygH1z0,, Formel II (H 116). 

B. Durch Erhitzen von (+)-4-Hydroxy-2-benzoyl-buttersäure-lacton mit K,CO, in 
Wasser (Tschelinzew, Osetrowa, C.r. Doklady 1935 II 251). 

F: 32—33°. Kp,o: 165—166°. In Äthanol und Äther löslich, in Wasser fast unlöslich. 


4-Acetoxy-1-0oxo-1-phenyl-butan, 4-Acetoxy-1-phenyl-butanon-(1), y„-Acetoxy- 
butyrophenon, 4-acetoxybulyrophenone C,H10;, Formel IR = CO-CH,3). 

B. Durch kurzes Erhitzen von Cyclopropyl-phenyl-keton mit Essigsäure und geringen 
Mengen Schwefelsäure auf Siedetemperatur (Allen, Boyer, Canad. J. Res. 9 [1933] 
159, 164). Aus (+)-4-Hydroxy-2-benzoyl-buttersäure-lacton durch Erhitzen mit Essig- 
säure, Versetzen mit geringen Mengen Schwefelsäure und erneutes Erhitzen (Chütrik, 
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Z. obS&. Chim. 10 [1940] 2095; C. A. 1941 4001) sowie durch Erhitzen mit Natrium- 
acetat und Essigsäure (Roche Prod. Ltd., U.S.P. 2358618 [1942]). 
F: 26—28° (Ch.). Kpyo: 195 — 200° (Allen, Boyer) ; Kpg: 159 —160° (Ch.). 
2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 165°): Allen, Bover. 


0 
dB ON] U Ymeo-en-eneons = 
HO 


I II Ill 


4-Phenylmercapto-1-0xo-1-phenyl-butan, 4-Phenylmercapto-1-phenyl-butanon-(1), 
y-Phenylmercapto-butyrophenon, 4-(phenylthio)butyrophenone C,H, 0S, Formel 
TE 

B. Aus 4-Phenylmercapto-buttersäure-chlorid und Benzol mit Hilfe von AlCl, 
(Cagniant, Deluzarche, C.r. 223 [1946) 677). Aus 4«Phenylmercapto-butyronitril und 
Phenylmagnesiumbromid (Ca., De.). 

Kp530: 242 — 244°. 


4-Phenylmercapto-1-semicarbazono-1-phenyl-butan, 4-Phenylmercapto-1-phenyl- 
butanon-(1)-semicarbazon, y„-Phenylmercapto-butyrophenon-semicarbazon, 
4-(phenylthio)butyrophenone semicarbazone C„,Hj9Ns3O0S, Formel IV. 

B. Aus 4-Phenylmercapto-1-phenyl-butanon-(1) (Cagniant,_ Deluzarche, C.r. 223 
[1946] 677). 

Tafeln (aus A.); F: 122°. 


NvNH-CO-NH, 
u 
{ RO CH,-CO-CH,-CH, 
CH,-CH,-CH,-5 


IV V 


4-Hydroxy-1-[2-0xo-butyl]-benzol, 1-[4-Hydroxy-phenyl]-butanon-(2) C,,H},0,, Formel 
VAR ZEN) 


4-Methoxy-1-[2-oxo-butyl]-benzol, 1-[4-Methoxy-phenyl]-butanon-(2), I-(p-methoxy- 
phenyl)butan-2-one C„H,,O,, Formel V (R = CH,) (E II 116). 

B. Durch Behandeln von [4-Methoxy-phenyl]-essigsäure-chlorid mit Äthylzinkjodid 
in Toluol bei —20 bis —10° (Sosa, A. ch. [11] 14 [1940] 5, 94). Durch Behandeln von 
4-[Buten-(1)-yl]-anisol (Kp,,: 244 — 246°) mit Peroxybenzoesäure in Äther und Erhitzen 
des Reaktionsprodukts unter Normaldruck auf Siedetemperatur (Levy, Dvoleitzka- 
Gombinska, Bl. [4] 49 [1931] 1765, 1771, 1772). Durch Erhitzen von 4-[2-Nitro-buten-(1)- 
yl]-anisol (F: 55—57°) mit Eisen-Spänen und wss.-äthanol. HCl unter Zusatz von 
FeCl, (Baker, Am. Soc. 65 [1943] 1572, 1576). Durch Erhitzen von 3-Oxo-2-[4- methoxy- 
ea valeriansäure-äthylester oder von 3-Oxo-2-[4-methoxy-phenyl]-valeronitril mit 
wss. HCl auf 160° (v. Wessely et al., M. 73 [1941] 127, 143). Durch Erhitzen von opt.- 
inakt. 2.3-Epoxy-2-äthyl-3-[4- methoxy- phenyl]-propionsäure-methylester (F: 64°) mit 
wss. KOH und Behandeln des Reaktionsgemisches mit wss. H,SO, (Knoll A.G., D.R.P. 
727405 [1938]; D.R.P. Org. Chem. 6 2027). 

Kpzs: 279° [korr.]; Kpu: 153° [korr.); Kp,: 129,5—130,5° (Sosa, 1.c.S. 66, 94); 
Kp;: 145—148° (Knoll A.G.). D$: 1,0636; D2: 1,0470; D#: 1,0307 (Sosa, 1.c.S. 66). 
Viscosität bei Temperaturen von 34,7° (0,0378 g/cmsec) bis 76,7° (0,0155 g/cm sec): 
Sosa, 1.c.S. 61, 66. ny: 1,5190 (Sosa, 1.c.S. 66). 


ae -[2-hydroxyimino- butyl]- benzol, 1-[4-Methoxy- -phenyl]- butanon-(2)-oxim, 
I-(p-methoxyphenyl)butan-2-one oxime C„HNO,, Formel VI(X'='OH). 
B. Aus 1-[4-Methoxy-phenyl]-butanon-(2) (Sosa, A. ch. [11] 14 [1940] 5, 9 4). 
Blättchen (aus A.); F: 88°. 
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4-Methoxy-1-[2-semicarbazono-butyl]-benzol, 1-[4-Methoxy-phenyl]-butanon- (2) -semi- 
carbazon, !-(p-methoxyphenyl)butan-2-one semicarbazone CsH},N30,, Formel VI 
(X = NH-CO-NH,) (vgl. EII 116). 

B. Aus 1-[4-Methoxy-phenyl]-butanon-(2) (Sosa, A. ch. [11] 14 [1940] 5, 95; v. Wessely 
et al., M. 73 [1941] 127, 143; Baker, Am. Soc. 65 [1943] 1572, 1577). 

Krystalle (aus A. oder Bzl.); F: 156—157° (v. We. etal.), 156—156,5° [Block], 
155 —155,5° [korr.] (Sosa), 153—154° (Ba.). 


OC=CH,-Ch; a 
H,C=CH, 
VI VII VIII 


1-Hydroxy-2-0xo-1-phenyl-butan, 1-Hydroxy-1-phenyl-butanon-(2) C,0H1503- 
a) (R)-1-Hydroxy-1-phenyl-butanon-(2), (R)-I-hydroxy-I-phenylbutan-2-one 
nrH505 BormelVIn(BPAT116): 

B. Durch Behandeln von (R)-Mandelsäure-nitril mit Äthylmagnesiumbromid in Äther 
und Behandeln des Reaktionsgemisches mit kalter wss. Salzsäure (McKenzie, Kelman, 
Soc. 1934 412, 416). 

Nadeln (aus PAe.); F: 39—-40° (MecK., Ke.). Kpu: 120—123° (McK., Ke.). [«]: 
—430°; [a]%ı: —533° [jeweils in CHCl,; c = 1,8] (McK., Ke.); [eliası: —361° [CS2]; 
[x ]5%,1: —199° LA.) (Roger, Soc. 1934 1048, 1050). 

Beim Behandeln mit Phenylmagnesiumbromid in Äther ist (1R:2R)-1.2-Diphenyl- 
butandiol-(1.2) erhalten worden (Ro.). 

b) (#)-1-Hydroxy-1-phenyl-butanon-(2), (+)-I-hydroxy-1-phenylbutan-2-one 
C,0H150;, Formel VII + Spiegelbild (E I 552; E II 116). 

B. Durch Erhitzen von (+)-2-Hydroxy-1-phenyl-butanon-(1) mit BaCO, in wss. 
Äthanol (Urion, Baum, Chim. et Ind. Sonderband 18. Congr. Chim. ind. Nancy 1938 
774, 776). 

F: 32—33° (Temnikowa, Afanasewa, Z. ob&&. Chim. 11 [1941] 70, 73; C. A. 1941 
6580). Kpıs: 135,5 —136,5°; Kpio: 125,5 —126,5° (Te., Af.); Kpıs,s: 129°; Kpu,s: 126°; 
Kp,: 98° (Ur., Baum). D£: 1,079; Di: 1,082; D2: 1,078 (Ur., Baum). ns: 1,5208 
(Te., Af.); n®: 1,527; nf: 1,528; np: 1,527 (Ur., Baum); ni851: 1,5366 (Te., Af.). 

Beim Behandeln mit äthanol. KOH erfolgt partielle Isomerisierung zu 2-Hydroxy- 
4-phenyl-butanon-(1) (Te., Af.). Beim Behandeln mit methanol. HCl ist eine als 
2.5-Dimethoxy-2.5-diäthyl-3.6-diphenyl-[1.4]dioxan angesehene Verbindung C3H3s0, 
(F: 215—218°) erhalten worden (Temnikowa, Spaskowa, Z. ob$C. Chim. 16 [1946] 1681, 
1685; C. A. 1947 6220). Bildung von 2-Äthyl-1-phenyl-butandiol-(1.2) und geringen 
Mengen 3-Phenyl-hexandiol-(3.4) (F: 67—68°) beim Behandeln mit Äthylmagnesium- 
bromid (4 Mol) in Äther: Temnikowa, Z. ob$&. Chim. 11 [1941] 77, 88; C. A. 1941 6580. 
Beim Behandeln mit Acetylchlorid und Pyridin bilden sich 1-Acetoxy-1-phenyl- 
butanon-(2) (nicht isoliert) und geringe Mengen 2-Acetoxy-1-phenyl-butanon-(1) (RE 
l.c. S. 89). Beim Erwärmen mit Phenylisocyanat in Toluol entsteht 2-Phenylcarbamoyl- 
oxy-1-phenyl-butanon-(1) (Ur., Baum). 

4-Nitro-benzoyl-Derivat (F: 97—98°): Te., 1.c. S. 90. 


(+)-1-Hydroxy-2-hydroxyimino-1-phenyl-butan, (+)- 1-Hydroxy-1-phenyl-butanon-(2)- 
oxim, (+)-I-hydroxy-I-phenylbutan-2-one oxime CH; NO;,, Formel VIII (SEGEN) 
E II 116). 
B. Aus (+)-1-Hydroxy-1-phenyl-butanon-(2) oder aus (+)-2-Hydroxy-1-phenyl-butan= 
on-(1) (Urion, Baum, Chim. et Ind. Sonderband 18. Congr. Chim. ind. Nancy 1938 774, 
777). Durch Hydrierung von 2-Hydroxyimino-1-phenyl-butanon-(1) in Athanol an 
Palladium (Hartung, Am. Soc. 53 [1931] 2248, 2251). 

Krystalle (aus Bzl. + PAe.) (Ha.). F: 97° (Ur., Baum), 97° [nach Sintern bei 92°] (Ha.). 
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(+)-1-Hydroxy-2-semicarbazono-1-phenyl-butan, (+)-1-Hydroxy-1-phenyl-butanon-(2)- 
semicarbazon, (+)-/-hydroxy-1-phenylbutan-2-one semicarbazone C,,Hı,N3O;, Formel VIII 
(X = NH-CO-NH,) (EII 116). 

B. Aus (+)-1-Hydroxy-1-phenyl-butanon-(2) oder aus (+)-2-Hydroxy-1-phenyl- 
butanon-(1) (Urion, Baum, Chim. et Ind. Sonderband 18. Congr. Chim. ind. Nancy 
1938 774, 777). 

F: 90°. 


2-Hydroxy-1-[3-0oxo-butyl]-benzol, 1-[2-Hydroxy-phenyl]-butanon-(3), £-(0o-hydroxy= 
phenyl)butan-2-one C,H150,, Formel IX (R = H), und (#)-2-Hydroxy-2-methyl- 
chroman, (#)-2-Methyl-chromanol-(2), (+)-2-methylchroman-2-0l C,,H130,,; Formel X 
(H 116; EI 552; EII 116). 

B. Aus 1{-[2-Hydroxy-phenyl]-buten-(1)-on-(3) durch Hydrierung in Methanol an 
Palladium/Strontiumcarbonat (Baker, Walker, Soc. 1935 646) sowie durch Behandlung 
mit Natrium-Amalgam und Wasser (Berlin, Scherlin, Serebrennikowa, Z. ob$&. Chim. 19 
[1949] 569, 575; C. A. 1949 7001; vgl. H 116). x 

F: 46—47° (Be., Sch., Se.). Kpıs: 167 —170° (Ba., Wa.). 

Bei der Destillation unter 15 Torr bildet sich Bis-[2-methyl-chromanyl-(2)]-äther 
(F: 95°) (Be., Sch., $e.). Beim Behandeln einer äther. Lösung mit Na,SO, entsteht 
2-Methyl-4H-chromen (Ba., Wa.). Beim Erwärmen mit Nickel-Aluminium-Legierung 
und wss. NaOH bildet sich 1-[2-Hydroxy-phenyl]-butanol-(3) (Papa, Schwenk, Whitman, 
J. org. Chem. 7 [1942] 587, 589). Beim Erwärmen mit äthanol. HCl wird 2-Äthoxy- 
2-methyl-chroman (Syst. Nr. 2384) erhalten (Ba., Wa.). 3 


rn 
CH 
Fr IH ? Garn 
RO 


OR 
IX x XI 


2-Methoxy-1-[3-0xo-butyl]-benzol, 1-[2-Methoxy-phenyl]-butanon-(3), 4-(o-methoxy= 
Dhenyl)butan-2-one C,H,0;,, Formel IX (R = CH,) (E II 116). 

B. Durch Behandeln der im vorangehenden Artikel beschriebenen Verbindung mit 
Dimethylsulfat und wss. NaOH (Berlin, Scherlin, Serebrennikowa, Z. ob$&. Chim. 19 
[1949] 569, 575; C. A. 1949 7001). 

Kp;.: 149 —150°; Kp,,: 140 —142°; Kp,: 137 —139°. 


3-Hydroxy-1-[3-0xo-butyl]-benzol, 1-[3-Hydroxy-phenylj-butanon-(3) C,„H},0,, Formel 
XI (& = H) (E.I1416). 


3-Methoxy-1-[3-0xo-butyl]-benzol, 1-[3-Methoxy-phenyl]-butanon-(3), 4-(m-methoxy= 
Dhenyl)butan-2-one C„,H,,O;, Formel XI (R = CH,). 
. B. Aus 1-[3-Methoxy-phenyl]-buten-(1)-on-(3) (Kp,;: 140°) durch Hydrierung in 
Athylacetat an Palladium (Kin [Kim], J. pharm. Soc. Japan 63 [1943] 376, 380; C. A. 
1951 5126; s. a. Davies et al., Soc. 1947 191, 196) sowie durch Behandlung einer äthanol. 
Lösung mit Natrium-Amalgam unter Zusatz von wss. Essigsäure (Cohen, Soc. 1935 429 
433). 

Kp,o: 164—166° (Da. et al.), 151 —152° (Co.); Kp;: 118° (Kin). 


’ 


3-Methoxy-1-[3-semicarbazono-butyl]-benzol, 1-[3-Methoxy-phenyl]-butanon- (3) -semi- 
carbazon, 4-(m-methoxyphenyl)butan-2-one semicarbazone C,H1,N;O,, Formel XII. 
B. Aus 1-[3-Methoxy-phenyl]-butanon-(3) (Cohen, Soc. 1935 429, 433; Kin [Kim], Tr 
pharm. Soc. Japan 63 [1943] 376, 380; C. A. 1951 5126; Davies et al., Soc. 1947191, 196). 
Krystalle (aus A. oder Me.); F: 130° (Kin), 127 —128° (Co.), 125° (Da. et al.). 


4-Hydroxy-1-[3-0xo-butyl]-benzol, 1-[4-Hydroxy-phenyl]-butanon-(3), 4-(p-hydroxy= 
phenyl)butan-2-one CgH150,, Formel XIII (R= H) (E II 117). 
Diese Konstitution kommt vermutlich auch dem E II 126 beschriebenen Rheosmin 


% 
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zu (Bauer, Birch, Ryan, Austral. J. Chem. 8 [1955] 534, 536). 

B. Durch Behandeln von 1-[4-Hydroxy-phenyl]-buten-(1)-on-(3) (aus 4-Hydroxy- 
benzaldehyd und Aceton hergestellt) mit Natrium-Amalgam und Wasser (Berlin, 
Scherlin, Serebrennikowa, Z. ob$&. Chim. 19 [1949] 569, 574; C. A. 1949 7001). Durch 
Erwärmen von 1-[4-Methoxy-phenyl]-butanon-(3) mit AICl, in Benzol (Imaki et al., 
J. agric. chem. Soc. Japan 20 [1944] 289, 293; C. A. 1949 1743). 

Nadeln (aus PAe. oder Bzn.); F: 82—83° (Be., Sch., Se.), 82° (Imaki et al.). 

3.5-Dinitro-benzoyl-Derivat (F: 131°): Imaki etal.; 2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 
144°): Imaki et al.; Semicarbazon s.u. 


© N®NH-CO-NH, 
CHa=CHrG RO A monnen-co-en 
CH, 


H,CO 
XII XIII 


4-Methoxy-1-[3-0oxo-butyl]-benzol, 1-[4-Methoxy-phenyl]-butanon-(3), 4-(p-methoxy= 
phenyl)butan-2-one C,„H,O;, Formel XIII (R=CH,) (H 117; EI 552; EII 117; dort 
als Methyl-[4-methoxy-ß-phenäthyl]-keton und als 4-Methoxy-benzyl- 
aceton bezeichnet). : 

B. Durch Behandeln von 1-[4-Hydroxy-phenyl]-butanon-(3) mit Dimethylsulfat und 
wss. NaOH (Berlin, Scherlin, Serebrennikowa, Z. obS&. Chim. 19 [1949] 569, 574; C. A. 
1949 7001). Durch Hydrierung von 1-[4-Methoxy-phenyl]-buten-(1)-on-(3) (nicht näher 
bezeichnet) in Äthanol an einem Nickel-Katalysator (Sosa, A. ch. [11] 14 [1940] 5, 104), 
an Palladium/Kohle (Zemplen, Bogndär, Boskovitz, B. 77/79 [1944/46] 784, 785) oder an 
Palladium/Bariumsulfat (Friedmann, J. pr. [2] 145 [1936] 321, 330), in Äther an Palla- 
dium/Bariumsulfat (Imaki et al., J. agric. chem. Soc. Japan 20 [1944] 289, 293; C. A. 
1949 1743) oder in Aceton an Platin (van der Zanden, R. 60 [1941] 505, 510). Durch 
Erhitzen von 2-[4-Methoxy-benzyl]-acetessigsäure-äthylester mit wss. KOH (Goodall, 
Haworth, Soc. 1930 24832, 2485). \ 

BED ERE2 SH NKOEEIE(SOSTH INC 5566) Kp, IE Goo A Hays Kpr,:r1002 (Ze Boss, 
Bos.) ; Kp,;: 152 —153° (Kin [Kim], J. pharm. Soc. Japan 62 [1942] 455, 457; dtsch. Ref. 
5.133, 63 1943] 1035 °C. A 1951 4222); Kp,,,;: 154° Tkorr.] (Sosa); Kp;: 150—-151° 
(Fr.,1.c.S. 331). D2: 1,0619; D?: 1,0457; D?P: 1,0293 (Sosa). Viscosität bei Temperaturen 
von 35° (0,0412 g/cm sec) bis 77° (0,0169 g/cm sec): Sosa. n®: 1,5200 (Sosa). 

2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 149—150° bzw. F: 148 —150°): Fr.; Lederer, Polonsky, 
Trav. Soc. Chim. biol. 24 [1942] 1386, 1391; Oxim s. u.; Semicarbazon s. S. 454. 


4-Methoxy-1-[3-hydroxyimino-butyl]-benzol, 1-[4-Methoxy-phenyl]-butanon-(3)-oxim, 
4-(p-methoxyphenyl)butan-2-one oxime C„H,,NO,, Formel I. 

B. Aus 1-[4-Methoxy-phenyl]-butanon-(3) (Goodall, Haworth, Soc. 1930 2482, 2485; 
Sosa, A.ch. [11] 14 [1940] 5, 67, 105; Kin [Kim], J. pharm. Soc. Japan 62 [1942] 455, 
457; dtsch. Ref. S. 133; C. A. 1951 4222; Zemplen, Bogndär, Boskovitz, B. 77/79 [1944/46] 
784, 785). 

se (aus PAe., A. oder wss. A.) (Goo., Ha.; Sosa; Kin). F: 81—82° (Kin), 
79—79,5° (Sosa), 77° (Goo., Ha.; Ze., Bog., Bos.). 


NvOH N NH-CO-NH, 
u MH 
H,CO CH,-CH,-C RO CH,-CH,-C 
\ \ 
CH, CH, 


it II 


4-Hydroxy-1-[3-semicarbazono-butyl]-benzol, 1-[4-Hydroxy-phenyl]-butanon-(3)-semi= 
carbazon, 4-(p-hydroxyphenyl)butan-2-one semicarbazone C1H,,N30,, Formel II (R=H). 
B. Aus 1-[4-Hydroxy-phenyl]-butanon-(3) (Imaki et al., ]J. agric. chem. Soc. Japan 
20 [1944] 289, 294). 
Krystalle (aus wss. Me.); F: 151°. 
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4-Methoxy-1-[3-semicarbazono-butyl]-benzol, 1-[4-Methoxy-phenyl]-butanon-(3)-semi= 
carbazon, 4-(p-methoxyphenyl)butan-2-one semicarbazone C]H1N30,, Formel II (R = CH,) 
(E1 553; E II 117). 

B. Aus 1-[4-Methoxy-phenyl]-butanon-(3) (Goodall, Haworth, Soc. 1930 2482, 2485; 
Sosa, A.ch. [11] 14 [1940] 5, 106; Lederer, Polonsky, Trav. Soc. Chim. biol. 24 [1942] 
1386, 1391; Kin [Kim], J. pharm. Soc. Japan 62 [1942] 455, 457; dtsch. Ref. S. 133, 63 
[1943] 104; Imaki et al., J. agric. chem. Soc. Japan 20 [1944] 289, 293). 

Krystalle (aus Me. oder aus PAe. + Bzl. + A.) (Goo., Ha.; Sosa; Kin; Im. et al.). 
F: 178° [Block], 176° [korr.] (Sosa), 173—174° (Kin), 172—173° (Goo., Ha.), 168— 170° 
(Le., Po.), 165—166° (Imaki et al.). 


1.2-Dibrom-3-0xo-1-[4-methoxy-phenyl]-butan, 1.2-Dibrom-1-[4-methoxy-phenyl]- 
butanon-(3) C,H1>Br;0, (vgl. E11 117). 
(1RS:2SR)-1.2-Dibrom-1-[4-methoxy-phenyl]-butanon-(3), (#)-1rp.2cr-Dibrom- 

1cat}-[4-methoxy-phenyl]-butanon-(3), (+)-erythro-1.2-Dibrom-1-[4-methoxy- 
phenyl]-butanon-(3), (3RS:4SR)-3,4-dibromo-4-(p-methoxyphenyl)butan-2-one 
C,HısBr50,, Formel III + Spiegelbild. 

Bezüglich der Konfiguration vgl. (1RS:2SR)-1.2-Dibrom-1-phenyl-propanol-(3) (E III 
6 1806). 

B. Durch Behandeln von 14-[4-Methoxy-phenyl]-buten-(1)-on-(3) mit Brom in Äther 
(Moureu, A. ch. [10] 14 [1930] 283, 298). 

Krystalle (aus Bzl. + Bzn.); F: 131—132° [Zers.; Block]. In Chloroform, Benzin 
und Äthylacetat leicht löslich. | 

Wenig beständig. 


OCH; 
on 
each sie H,C-S0, (en) CH,-CH,-CO-CH;CI a 
| CH,-CO-CH, 
H—C—-Br X 
0C-Ch, 
He IV v 


4-Chlor-3-0x0-1-[4-methylsulfon-phenyl]-butan, 4-Chlor-1-[4-methylsulfon-phenyl]- 
butanon-(3), I-chloro-4-[p-(methylsulfonyl)phenyl]butan-2-one C,H13Cl1O,S, Formel IV. 

Diese Verbindung ist bei einem Versuch neben grösseren Mengen 4-[4-Methylsulfon- 
phenyl]- -buttersäure- amid beim Behandeln einer Lösung von 3-[4- Methylsulfon- -phenyl]- 
propionsäure-chlorid in Äther und Chloroform mit Diazomethan in Äther und Erwär- 
men des (nicht gereinigten) Reaktionsprodukts in Dioxan mit wss. NH, und wss. AgNO, 
auf 70° erhalten worden (Forest, Fuller, Walker, Soc. 1948 1501, 1505). 

Prismen (aus Me.); F: 114°. 

Bildung von 2-Amino-4-[4- methylsulfon- -phenäthyl]-thiazol-hydrochlorid (F: 219° bis 
220°) beim Erwärmen mit Thioharnstoff in Äthanol: Fo., Fu., Wa. 


(+)-1-Hydroxy-3-0xo-1-phenyl-butan, (#)-1-Hydroxy-1-phenyl-butanon-(3), (+)-4-hydr= 
oxy-4-phenylbutan-2-one C,9H150,, Formel V (X =H) (E II 117). 

B. Durch Behandeln von Benzaldehyd mit Natrium-acetoacetat in wss. Phosphat- 
Pufferlösung (pH 7) bei 25° (Schöpf, Thierfelder, A. 518 [1935] 127, 130, 143). Durch 
Hydrierung von 1-Phenyl-butandion-(1.3) in wss. Essigsäure an Platin (Sch., Th., 1. c. 
S. 146). 

F: 38—39°. Kp,,: 138 — 140°. 

Beim Behandeln mit Phenylhydrazin in wss. Essigsäure ist 1-Phenyl-buten-(1)-on-(3)- 
phenylhydrazon (F: 153— 154°), nicht aber das von Kubota, Hayashi (E 11 8117; E IL 15 
83) beschriebene 1-Hydroxy-1-phenyl-butanon-(3)-phenylhydrazon vom F: 120-—122° 
[Zers.], erhalten worden (Sch., Th., l.c. S. 144). 
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(+ )-1-Hydroxy-3-semicarbazono- 1-phenyl-butan, (+)-1-Hydroxy-1-phenyl-butanon-(3)- 
ie (+)-4-hydroxy-4-phenylbutan-2-one semicarbazone C„H,N30,, Formel VI 
XI EN: 

n Aus (+)-1-Hydroxy-1-phenyl-butanon-(3) (Schöpf, Thierfelder, A. 518 [1935] 127, 
144). 

Krystalle (aus A.); F: 172°. 

Beim Erhitzen mit wss. H,SO, bildet sich 11-Phenyl-buten-(1)-on-(3). 


(#)-1-Hydroxy-3-0oxo-1-[2-nitro-phenyl]-butan, (+)-1-Hydroxy-1-[2-nitro-phenyl]- 
butanon-(3), (+)-4-hydroxy-4-(o-nitrophenyl)butan-2-one C,H}, NO,, Formel V (X = NO,) 
(H 117; EI 117). + 

B. Durch Behandeln von 2-Nitro-benzaldehyd mit Aceton und wss. Na,PO,-Lösung 
(Tanasescu, Georgescu, Bl. [4] 51 [1932] 234, 238; vgl. H 117). 


OH OH 
/ / 
CH N»NH-CO-NH, CH 
In ar \ 

BES CH,-CO CH, 


x CH, 0,N 
VI vu 


(+)-1-Hydroxy-3-0x0-1-[3-nitro-phenyl]-butan, (#)-1-Hydroxy-1-[3-nitro-phenyl]- 
butanon-(3), (+)-4-hydroxy-4-(m-nitrophenyl)butan-2-one C,H,],NO,, Formel VII. 

B. Durch Behandeln von 3-Nitro-benzaldehyd mit wss. Aceton unter Zusatz von 
wss. KOH oder wss. Ba(OH), unterhalb 5° (Kraszewski, Weicowna, Roczniki Chem. 15 
[1935] 506, 507; C. 1936 I 2540). 

Krystalle (aus W.); F: 62°. 

Beim Erhitzen mit Acetanhydrid bildet sich 1-[3-Nitro-phenyl]-buten-(1)-on-(3) 
(F: 90°). 

Benzoyl-Derivat (F: 107°): Kr., Wei.; Semicarbazon s.u. 


(#)-1-Hydroxy-3-semicarbazono-1-[3-nitro-phenyl]-butan, (+#)-1-Hydroxy-1-[3-nitro- 
phenyl]-butanon-(3)-semicarbazon, (+)-4-hydroxy-4-(m-nitrophenyl)butan-2-one semicarb= 
azone C,H,aNs0,, Formel VI (X = NO,). 

B. Aus (+)-1-Hydroxy-1-[3-nitro-phenyl]-butanon-(3) (Kraszewski, Weicowna, Rocz- 
niki Chem. 15 [1935] 506, 507; C. 1936 I 2540). 

Krystalle (aus A.); F: 162°. 

Beim Erwärmen mit Äthanol auf Siedetemperatur bildet sich 1-[3-Nitro-phenyl]- 
buten-(1)-on-(3)-semicarbazon (F: 223°). 


(#)-1-[4-Nitro-phenylsulfon]-3-0xo-1-phenyl-butan, (#)-1-[4-Nitro-phenylsulfon]- 
1-phenyl-butanon-(3), (+)-4-(p-nitrophenylsulfonyl)-4-phenylbutan-2-one C,H. NO;S,Kor- 
mel VIII. 

B. Durch Erhitzen von 4-Nitro-benzol-sulfinsäure-(1) mit 14-Phenyl-buten-(1)-on-(3) 
in wss. Äthanol (Hoffmann-La Roche, U.S.P. 2421836 [1944]; Goldberg, Heineman, Grier, 


Barell-Festschr. [Basel 1946] S. 341, 355). 
Krystalle (aus wss. A.); F: 125— 126° [korr.] (Hoffmann-La Roche; Go., Hei., Gr.). 


H,C-C0-CH, 
592 + NO, B CH, en Ä.) 
CH S 
er \ / 
CH, CH,-CO-CH, ca 
CH,—CO-CH, 


vaun! IX x 


—CO-CH, 


(+)-1-[p-Tolylmercapto]-3-0xo-1-phenyl-butan, (+)-1-[p-Tolylmercapto]-1-phenyl- 
butanon-(3), (+)-4-Phenyl-4-(p-tolylthio)butan-2-one G-E3:0S, FormelAlX. 
B. Durch Behandeln von 1t-Phenyl-buten-(1)-on-(3) mit Thio-p-kresol in Benzol unter 
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Zusatz von äthanol. Natriumäthylat (Nicolet, Am. Soc. 53 [1931] 3066, 3071). 
Krystalle (aus A.); F: 64°. 


Bis-[3-0x0-1-phenyl-butyl]-sulfid, 4,4’-thiobis(4-phenylbutan-2-one) CzgH550,S, Formel X. 

Eine opt.-inakt. Verbindung dieser Konstitution hat in dem H 7 366 als „Verbindung 
C,H, OS“ und in dem E I 7 194 als Bis-[1-hydroxy-1-methyl-3-phenyl-allyl]-sulfid 
(„Duplobenzalacetonmonosulfid‘“) beschriebenen Präparat (F: 186°) vorgelegen 
(Nicolet, Am. Soc. 54 [1932] 1998). 


(#)-2-Hydroxy-3-0xo-1-phenyl-butan, (+)-2-Hydroxy-1-phenyl-butanon-(3), (+)-3-hydr= 
oxy-4-phenylbutan-2-one Cj,H130;, Formel XI. 

B. Durch Behandeln von (+)-2-Brom-1-phenyl-butanon-(3) mit KOH in Äthanol 
(Van Bree, Bl. Soc. chim. Belg. 57 [1948] 71, 81). Durch Hydrierung von opt.-inakt. 
1.2-Epoxy-1-phenyl-butanon-(3) (F: 56°) in Äthanol oder Äther an einem Palladium- 
Nickel-Katalysator (Temnikowa, Kropatschew, 2. obSC. Chim. 19 [1949] 2069, 2077; 
C. A. 1950 3941). 

Kpso: 135—137° (Van Bree); Kp.: 96° (Te., Kr.). D#: 1,0853 (Te., Kr.). nass: 1,5240 
(Diese ken). 

Charakterisierung durch Überführung in 1-Phenyl-butandion-(2.3)-bis-phenylhydrazon 
(F: 171—173°): Te., Kr.; Semicarbazon s.u. 


OH OH OH 
% / / 
CHz=cH CHz=CH CH3=CH 
CO-CH, C—CH ETNINH-CO=NR, 


BO 3 
H,C 
OCH, 3 


xI X1l XIIl 


(#)-2-Hydroxy-3.3-dimethoxy-1-phenyl-butan, (+)-3.3-Dimethoxy-1-phenyl-butanol-(2), 
(#)-2-Hydroxy-1-phenyl-butanon-(3)-dimethylacetal, (+)-3,3-dimethoxy-1-phenylbutan- 
2-0l C,Hı1s0;, Formel XII. 

B. Durch Erwärmen von (+)-2-Chlor-1-phenyl-butanon-(3) mit methanol. NaOH 
(McPhee, Klingsberg, Am. Soc. 66 [1944] 1132, 1135). 

Kp;: 119—121°. D#%: 1,067. n?: 1,5080. 

Aus einer äther. Lösung ist nach 6 Wochen eine Verbindung C,H,,0, (F: 180° 
bis 182,5°; vielleicht 2.5-Dimethoxy-2.5-dimethyl-3.6-dibenzyl-[1.4]dioxan) isoliert wor- 
den. 


(#)-2-Hydroxy-3-semicarbazono-1-phenyl-butan, (#)-2-Hydroxy-1-phenyl-butanon-(3)- 

semicarbazon, (+)-3-hydroxy-4-phenylbutan-2-one semicarbazone C,H}5N30,, Formel XII. 
B. Aus (+)-2-Hydroxy-1-phenyl-butanon-(3) (Van Bree, Bl. Soc. chim. Belg. 57 [1948] 

71, 81; Temnikowa, Kropatschew, Z. obS&. Chim. 19 [1949] 2069, 2078; C. A. 1950 3941). 
Nadeln (aus A.) (Te., Kr.). F: 176—178° (Van Bree), 169—170° (Te., Kr.). 


4-Hydroxy-3-0x0-1-phenyl-butan, 4-Hydroxy-1-phenyl-butanon-(3), I-hydroxy-4-phenyl= 
butan-2-one C,H150,, Formel I(R=H). 

B. Durch Erhitzen von 4-Acetoxy-1-phenyl-butanon-(3) mit 5%ig. wss. Schwefelsäure 
(Henze, Shown, Am. Soc. 69 [1947] 1662, 1664). 

Tafeln (aus PAe.); F: 45,3 —46,4°. 


4-Acetoxy-3-0x0-1-phenyl-butan, 4-Acetoxy-1-phenyl-butanon-(3), I-acetoxy-4-phenyl= 
butan-2-one C]H,,40;, Formel I (R = CO-CH,). 

B. Durch Erhitzen von 4-Chlor-1-phenyl-butanon-(3) mit Natriumacetat in Essigsäure 
(Henze, Shown, Am. Soc. 69 [1947] 1662, 1664). 

Krystalle (aus wss. A.); F: 45—46°. 


2-Hydroxy-1-[4-0oxo-butyl]-benzol, 4-[2-Hydroxy-phenyl]-butyraldehyd, 4-(o-hydroxy= 
phenyl)butyraldehyde C,,H150,, Formel II. 

Bildung bei der Autoxydation von Tetralin bei 76°: Robertson, Waters, Soc. 1948 1574, 
1577. 
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Gelbes Öl; Kp,,.: 128°. 
2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 149°): Ro., Wa. 


FO-CH, 
> CH,-CH,-CO-CH,-OR == CH,—-CH,—CH,—CHO = CH 
CH 
3 


OH OR 
I Il III 


3-0xo-2-[2-hydroxy-phenyl]-butan, 2-[2-Hydroxy-phenyl]-butanon-(3) C,,H}.0,, For- 
mel III (R = H). ö 


(#)-3-0xo-2-[2-methoxy-phenyl]-butan, (#)-2-[2-Methoxy-phenyl]-butanon-(3), 
(+)-3-(o-methoxyphenyl)butan-2-one C]H}a0,, Formel III (R = CH;3). 

B. Aus (+)-2-Methyl-1-[2-methoxy-phenyl]-propandiol-(1.2) beim Erhitzen sowie beim 
Eintragen in konz. Schwefelsäure bei —10° (Levy, Pernot, Bl. [4] 49 [1931] 1721, 1729, 
1730). Durch Erhitzen von (+)-2.2-Dimethyl-3-[2-methoxy-phenyl]-oxiran mit Kieselgur 
oder ZznGL, (Fey, Pe., 1.e: 3.4726). 

Kpu: 127—128°. n®: 1,520. 


(+)-3-Semicarbazono-2-[2-methoxy-phenyl]-butan, (+)-2-[2-Methoxy-phenyl]-butan= 
on-(3)-semicarbazon, (+)-3-(o-methoxyphenyl)butan-2-one semicarbazone C,Hy,N30;, 
Formel IV. 

B. Aus (+)-2-[2-Methoxy-phenyl]-butanon-(3) (Levy, Pernot, Bl. [4] 49 [1931] 1721, 


1725). 
P:222°. 

H,C BEL 
C=N-NH-CO-NH, CO-CH, C=N-NH-CO-NH, 

/ / / 

CH CH CH 

x \ \ 

CH, CH, CH, 
OCH, RO H,CO 
IV V VI 


3-0x0-2-[3-hydroxy-phenylj-butan, 2-[3-Hydroxy-phenyl]-butanon-(3) C,H15z0,, For- 
mel Ve(R’=-H)% 


(#)-3-0xo-2-[3-methoxy-phenyl]-butan, (+)-2-[3-Methoxy-phenyl]-butanon-(3), 
(+)-3-(m-methoxyphenyl)butan-2-one C,H},0,, Formel V(R=CH,). 

B. Neben 2-Methyl-2-[3-methoxy-phenyl]-propionaldehyd beim Behandeln von 
3-[2-Methyl-propenyl]-anisol mit Jod und HgO in wasserhaltigem Ather und Schütteln 
einer äther. Lösung des Reaktionsprodukts mit wss. AgNO,-Lösung (Levy, Pernot, Bl. [4] 
49 [1931] 1721, 1728). Durch Eintragen von (+)-2-Methyl-1-[3-methoxy-phenyl]-propan= 
diol-(1.2) in konz. Schwefelsäure bei —10° (L&vy, Pe.,1.c. S. 1730). Durch Erhitzen von 
(+)-2.2-Dimethyl-3-[3-methoxy-phenyl]-oxiran mit ZnCl, (Levy, Pe., l.c. Saalrlzarl)e 

Kpıs: 135 —136°. n$: 1,522. 


(+)-3-Semicarbazono-2-[3-methoxy-phenyl]-butan, (+)- 2-[3-Methoxy-phenyl]-butan- 
on-(3)-semicarbazon, (+)-3-(m-methoxyphenyl)butan-2-one semicarbazone C.HnRN;0,, For- 
mel VI. 

B. Aus (+)-2-[3-Methoxy-phenyl]-butanon-(3) (Levy, Pernot, Bl. [4] 49 [1931] 1721, 
1725). 

E 1452. 


3-0xo-2-[4-hydroxy-phenylj-butan, 2-[4-Hydroxy-phenyl]-butanon-(3) CE139,,, For- 
mel VII(R=H). 
(+)-3-0xo0-2-[4-methoxy-phenyl]-butan, (+) -2-[4-Methoxy-phenyl]-butanon-(3), 
(+)-3-(p-methoxyphenyl)butan-2-one C,HO;, Formel NHelk OER RIESE 

B. Durch Behandeln von Lösungen von (+)-erythro-2-[4-Methoxy-phenyl]-butanol-(3) 
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oder von (+)-threo-2-[4-Methoxy-phenyl]-butanol-(3) in Benzol mit CrO, in Wasser, zu- 
letzt bei 50° (Sosa, A. ch. [11] 14 [1940] 5, 100). 
Rp: 267° [kor.]; D2: 1,0495;09: 1,52874(508@,.12 &22. 66, 67). 


(+)-3-Hydroxyimino-2-[4-methoxy-phenyl]-butan, (+)-2-[4-Methoxy-phenyl]-butan= 
on-(3)-oxim, (+)-3-(p-methoxyphenyl)butan-2-one oxime C,H1,NO;, Formel VIII 
BE ZONEN). 
B. Aus (+)-2-[4-Methoxy-phenyl]-butanon-(3) (Sosa, A.ch. [11] 14 [1940] 5, 101). 
Prismen (aus wss. A.); F: 125° [korr.; Kapillare], 122—123° [Block]. 


SO-CH; NK 
4 H,CO cH I CH, ON 
CH, Ch, = CO-CH, Je=N x 
H ec 


VII VIII IX x 


(+)-3-Semicarbazono-2-[4-methoxy-phenyl]-butan, (+#)-2-[4-Methoxy-phenyl]-butan= 
on-(3)-semicarbazon, (+)-3-(p-methoryphenyl)butan-2-one semicarbazone C,H,N30,, For- 
mel VIII (X = NH-CO-NH,3) (EII 118). 

B. Aus (+)-2-[4-Methoxy-phenyl]-butanon-(3) (Tiffeneau, Levy, Weill, Bl. [4] 49 
[1931] 1709, 1714; Sosa, A. ch. [11] 14 [1940] 5, 101). 

Blättchen (aus A.) (Sosa). F: 183—184° (Ti., Levy, Weill), 177,5 —180° (Juday, Am. 
Soc. 75 [1953] 4071, 4073), 170° [korr.] (Sosa). 


(+)-2-Hydroxy-3-0xo-2-phenyl-butan, (+)-2-Hydroxy-2-phenyl-butanon-(3), (+)-3-hydr= 
0xy-3-phenylbutan-2-one C,,H13a0,, Formel IX (EI 553; E II 118). 

B. Durch Erwärmen von Biacetyl mit Benzol und AlCl, auf 70° (Wegmann, Dahn, 
Helv. 29 [1946] 101, 105). Durch Behandeln von Biacetyl mit Phenylmagnesiumbromid 
in Äther (We., Dahn; Lapkin, Golowkowa, Z. obS&. Chim. 19 [1949] 701, 706; C. A. 1950 
1057; vgl. EI - 

Kp,: 132° (We., Dahn); Kp,: 88—90° (La., Go.). D2: 1,0915 (La., Go.). n2: 1,5340 
(La., Go.). 

Phenylhydrazon (F: 140 —141°): We., Dahn; Oxim und Semicarbazon s.u. 


(#)-2-Hydroxy-3-hydroxyimino-2-phenyl-butan, (+)-2-Hydroxy-2-phenyl-butanon-(3)- 
oxim, (+)-3-hydroxy-3-phenylbutan-2-one oxime CyH1sNO;, Formel X (X = OH). 

B. Aus (+)-2-Hydroxy-2-phenyl-butanon-(3) (Wegmann, Dahn, Helv. 29 [1946] 101, 
106; Witkop, Am. Soc. 70 [1948] 1424, 1426). Durch Erwärmen von Biacetyl-monooxim 
mit, Phenylmagnesiumbromid in Äther (Freon, Ser, C.r. 225 [1947] 1336). 

Krystalle (aus Me. oder CCl,); F: 110—111° (We., Dahn), 106° (Fr., Ser). 

Bei der Hydrierung in Essigsäure an Platin ist (nicht näher bezeichnetes) 3-Amino- 
2-phenyl-butan (Wi.), bei der Hydrierung in Äthanol an Raney-Nickel ist 3-Amino- 
2-phenyl-butanol-(2) (Hydrochlorid, F: 244—245°) (Frv., Ser) erhalten worden. 

Hydrochlorid. Krystalle; F: 99° (Wi.,l.c. S. 1427). 


(#)-2-Hydroxy-3-semicarbazono-2-phenyl-butan, (#)-2-Hydroxy-2-phenyl-butanon-(3)- 
semicarbazon, (+)-3-hydroxy-3-phenylbutan-2-one semicarbazone C,H}„N30,, Formel X 
(X = NH- o- -NH,) (E II 118). 

B. Aus (+)-2-Hydroxy-2-phenyl-butanon-(3) (Wegmann, Dahn, Helv. 29 [1946] 101, 
106; Colard, Elphimoff-Felkin, Verrier, Bl. 1961 516, 520). 

Krystalle (aus Me.) (We., Dahn). F: 189,5—191° (Co., El.-Fe., Ve.), 183—184° (We., 
Dahn). 


(#)-1-Brom-2-hydroxy-3-0x0-2-phenyl-butan, (+)-1-Brom-2-hydroxy-2-phenyl- 
butanon-(3), (+)-4-bromo-3-hydroxy-3-phenylbutan-2-one C),H],BrO,, Formel XI (X = H). 
B. Durch Behandeln einer Lösung von (+)-1.4-Dibrom-2-hydroxy-2-phenyl-butanon- (3) 
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in wasserhaltigem Äthanol mit Aluminium-Amalgam bei 60— 70° (Ruggli et al., Helv. 29 
[1946] 95, 100). 

Nadeln (aus PAe.); F: 31—33°. 

Beim Erwärmen mit CrO, in Essigsäure entsteht Phenacylbromid. Bildung von 
e——n beim Erwärmen mit wss. HCl und amalgamiertem Zink: Ru. 
et al. 


(£)-1-Brom-2-hydroxy-3-semicarbazono-2-phenyl-butan, (+#)-1-Brom-2-hydroxy- 
2-phenyl-butanon-(3)-semicarbazon, (+)-4-bromo-3-hydroxy-3-phenylbutan-2-one semi- 
carbazone C„,H,BrN,O,, Formel XII. 

B. Aus (+)-1-Brom-2-hydroxy-2-phenyl-butanon-(3) (Ruggli et al., Helv. 29 [1946] 95, 
100). 

Krystalle (aus Xylol); F: 145—146°. 


OH OH OH 
Y / / 
C—CH,Br C—EH.Be C—CHBr. 
\ Se \ * 
CO-CH,X E=NNH-CO-NN, CO-CHBr, 


xI XII XII 


(#)-1.4-Dibrom-2-hydroxy-3-0x0-2-phenyl-butan, (+)-1.4-Dibrom-2-hydroxy-2-phenyl- 
butanon-(3), (+)-1,4-dibromo-3-hydroxy-3-phenylbutan-2-one C,H1oBr,O,, Formel XI 
BO FBr): 

B. Durch Behandeln von 1.4-Dibrom-butandion-(2.3) mit Benzol und AlCl, bei 75° 
(Ruggli et al., Helv. 29 [1946] 95, 98). 

Krystalle (aus Bzl. + PAe.); F: 90— 91°. 

Beim Erwärmen mit CrO, in Essigsäure entsteht Phenacylbromid. Beim Behandeln mit 
Jod in Methanol und mit wss.-methanol. KOH sind 1-Brom-4-jod-2-hydroxy-2-phenyl- 
butanon-(3), Phenacylbromid und Benzoesäure erhalten worden; beim Behandeln mit Nal 
in Aceton bildet sich 1-Brom-4-jod-2-hydroxy-2-phenyl-butanon-(3) als Hauptprodukt. 
Beim Behandeln einer Lösung in wasserhaltigem Äthanol mit Aluminium-Amalgam ent- 
steht 1-Brom-2-hydroxy-2-phenyl-butanon-(3). Beim Erwärmen mit/-Toluidin (3 Mol) in 
Äthanol auf 75° ist eine Verbindung C„H,,N, (Nadeln [aus Eg. oder A.]; F: 108—109°; 
vielleicht 4-$-Toluidino-3-phenyl-1-f-tolyl-pyrrol) erhalten worden. Bildung 
einer gelben krystallinen Verbindung vom F: 163—165° beim Erhitzen mit o-Phenylen- 
diamin: Ru. et al. 


(#)-1.1.4.4-Tetrabrom-2-hydroxy-3-0xo-2-phenyl-butan, (#)-1.1.4.4-Tetrabrom- 
2-hydroxy-2-phenyl-butanon-(3), (+)-1,1 ‚„4,4-tetrabromo-3-hydroxy-3-phenylbutan-2-one 
C,HsBr,0,, Formel XIII. 

B. Durch Behandeln von 1.1.4.4-Tetrabrom-butandion-(2.3) mit Benzol und AlCl, bei 
60° (Wegmann, Dahn, Helv. 29 [1946] 101, 110). 

Nadeln (aus PAe. oder aus PAe. + Bzl.); F: 114—116°. 


(#)-1-Brom-4-jod-2-hydroxy-3-0x0-2-phenyl-butan, (+)-1-Brom-4-jod-2-hydroxy- 
2-phenyl-butanon-(3), (+)-4-bromo-3-hydroxy-1 -10do-3-phenylbutan-2-one C,H]BrIO;, 
Formel XI (X =]). 

B. Durch Behandeln von (+)-1.4-Dibrom-2-hydroxy-2-phenyl-butanon-(3) mit Nal 
in Aceton (Ruggli et al., Helv. 29 [1946] 95, 99, 100). 

Nadeln (aus Bzn.); F: 86— 87°. 


(+)-2-Hydroxy-4-0xo-2-phenyl-butan, (+)-3-Hydroxy-3-phenyl-butyraldehyd, (+)-3-hydr= 
0xy-3-phenylbutyraldehyde C}oH1z0,, Formel 1. 
B. Durch Erwärmen von 4-Äthoxy-2-phenyl-buten-(3)-ol-(2) (Kpıs: 143—145°) mit 
S 


)-ol 
€. Chim. 18 [1948] 1645, 1649; 


S 


wss. HCl (10%ig) auf 100° (Schtschukina, Rubzow, Z. ob 


C.A. 1949 2570). 
Gelbbraunes Öl; Kp,.: 154—160°. 
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(#)-2-Hydroxy-4-semicarbazono-2-phenyl-butan, (+)-3-Hydroxy-3-phenyl-butyraldehyd- 
semicarbazon, (+)-3-hydroxy-3-phenylbutyraldehyde semicarbazone C„,H,7;N30,, Formel II. 
B. Aus (+)-3-Hydroxy-3-phenyl-butyraldehyd (Schtschukina, Rubzow, Z. obSC. Chim. 
18 [1948] 1645, 1650; C.A. 1949 2570). 
Gelbliche Krystalle (aus A.); F: 177 —178°. 


pr Pa Paale 
CH-CH,—CHO CH-CH,-CH=N-NH-CO-NH, RO CH 
\ \ \ 
CH, CH, CH,-CH, 


I II III 


1-0xo-2-[4-hydroxy-phenyl]-butan, 2-[4-Hydroxy-phenylj-butyraldehyd C,,H}z0,, For- 
mel III (R=H). 


(£)-1-Oxo-2-[4-methoxy-phenyl]-butan, (+)-2-[4-Methoxy-phenyl]-butyraldehyd, 
(+)-2-(p-methoxyphenyl)butyraldehyde C,,H,,0;, Formel III (R = CH,3). 

B. Durch Erhitzen von (+)-1-Methoxy-2-[4-methoxy-phenyl]-butanol-(2) mit KHSO, 
auf 150—170° (Rubin, Am. Soc. 66 [1944] 2075). Durch Behandeln von 4-[Buten-(1)-yl]- 
anisol (Kpsso: 244— 246°) mit Jod und HgO in wasserhaltigem Äther und Behandeln der 
Reaktionslösung mit HgO (Levy, Dvoleitzka-Gombinska, Bl. [4] 49 [1931] 1765, 1775). 

Kp,,: 145 —146° (Levy, Dv.-Go., l.c. S. 1770); Kpo,z: 95 —105° u D5: 1,043 (Levy, 
Dv.-Go.). np: 1,722 (Levy, Do=Gon). 


(£)-1-Semicarbazono-2-[4-methoxy-phenyl]-butan, (+)-2-[4-Methoxy-phenyl]-butyr= 
aldehyd-semicarbazon, (+)-2-(p-methoxyphenyl)butyraldehyde semicarbazone C,Hn,N3O5; 
Formel IV. 

B. Aus (+)-2-[4-Methoxy-phenyl]-butyraldehyd (Levy, Dvoleitzka-Gombinska, Bl. [4] 
49 [1931] 1765, 1770). 


E:41472% 
3% 
FEN-NH-CO-NR, MR OH 
4 (_Y-<oe @ CH=N-X 
CH,-CH, CH,—CH CH,-CH; 
IV V VI 


(+)-2-Hydroxy-1-0x0-2-phenyl-butan, (+)-2-Hydroxy-2-phenyl-butyraldehyd, (+)-2-hydr= 
0xy-2-phenylbutyraldehyde C,,H150,, Formel V(R= H). 

B. Durch Erwärmen von (+)-2-Hydroxy-2-phenyl-butyraldehyd-oxim mit wss. Form= 
aldehyd und wss. HCl auf 50° (Freon, A. ch. [11] 11 [1939] 453, 502). 

Kp;: 108—111° (Fr.). 

Beim Behandeln mit wss.-methanol. KOH bilden sich 2-Hydroxy-2-phenyl-buttersäure 
und 2-Phenyl-butandiol-(1.2) (Alexander, Am. Soc. 70 [1948] 2592, 2593). 

Semicarbazon s. S. 461. 


(#)-2-Acetoxy-1-0xo-2-phenyl-butan, (+)-2-Acetoxy-2-phenyl-butyraldehyd, (+)-2-acet- 
0xy-2-phenylbutyraldehyde C],H,,0;, Formel V (R = CO-CH,). 

B. Durch Erhitzen von (+)-2-Hydroxy-2-phenyl-butyraldehyd mit Acetanhydrid 
(Freon, A. ch. [11] 11 [1939] 453, 503). 

Kp;: 126 — 128°. 


(+)-2-Hydroxy-1-hydroxyimino-2-phenyl- butan, (#)-2-Hydroxy-2-phenyl-butyraldehyd- 
oxim, (+)-2-hydroxy-2-phenylbutyraldehyde oxime C)H,;NO,, Formel VI (X = OH). 
1290 Durch Behandeln von 2-Hydroxyimino-1-phenyl-äthanon-(1) mit Äthylmagnesium- 
bromid in Äther (Freon, A. ch. [11] 11 [1939] 453, 501; Freon, Ser, C.r. 226 [1948] 1098). 
Kp,: 157 —158° (Fr.); Kpz: 140 —146° (Fr., Ser). 
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()-2-Hydroxy-1-semicarbazono-2-phenyl-butan, (+)-2-Hydroxy-2-phenyl-butyraldehyd- 
semicarbazon, (+)-2-hydroxy-2-phenylbutyraldehyde semicarbazone C„H},N30,, Formel VI 
(X = NH-CO-NBH,3). 
B. Aus (+)-2-Hydroxy-2-phenyl-butyraldehyd (Freon, A.ch. [11] 11 [1939] 453, 502). 
Krystalle (aus A.); F: 187 —188°. 


1-0xo-2-methyl-1-[2-hydroxy-phenyl]-propan, 2-Hydroxy-1-isobutyryl-benzol, 2-Methyl- 
1-[2-hydroxy-phenyl]-propanon-(1), 2-Hydroxy-isobutyrophenon, 2’-hydroxy- 
2-methylpropiophenone C,gH150,, Formel VII (R=H). 

In der H 119 (s. a. H 286 im Artikel 2.11-Dioxy-1°-oxo-1-[12.12-dimetho-propyl]- 
benzol) unter dieser Konstitution beschriebenen Verbindung C,,H150, vom F: 64—66° 
hat kein 2-Methyl-1-[2-hydroxy-phenyl]-propanon-(1) vorgelegen (Huber, Brunner, M. 
56 [1930] 322, 330). 

B. Neben geringeren Mengen 2-Methyl-1-[4-hydroxy-phenyl]-propanon-(1) beim Er- 
wärmen von Isobuttersäure-phenylester mit FeCl, (Hu., Br., l.c. S. 325). 

Öl; mit Wasserdampf flüchtig. 

Beim Behandeln einer Lösung in Essigsäure mit wss. Brom-Lösung ist eine Ver- 
bindung C,H]Br;0, (Nadeln [aus PAe.]; F: 97°; vermutlich 2-Methyl-1-[3.5-di= 
brom-2-hydroxy-phenyl]-propanon-(1)) erhalten worden (Hu., Br.,1.c. S. 326). 

Oxim s.u. 

Beim Behandeln mit FeCl,-Lösung tritt eine rote Färbung auf. 


1-Oxo-2-methyl-1-[2-methoxy-phenyl]-propan, 2-Methoxy-1-isobutyryl-benzol, 
2-Methyl-1-[2-methoxy-phenyl]-propanon-(1), 2-Methoxy-isobutyrophenon, 
2’-methoxy-2-methylpropiophenone C,H,0;, Formel VII (R = CH,). 

B. Neben grösseren Mengen 2-Methyl-1-[4-methoxy-phenyl]-propanon-(1) beim Er- 
wärmen von Anisol mit Isobutyrylchlorid und AlCl, in Schwefelkohlenstoff (Briggs, 
Dutton, Merler, Canad. J. Chem. 34 [1956] 851, 854). Durch Erwärmen von 2-Methyl- 
1-[2-hydroxy-phenyl]-propanon-(1) mit Dimethylsulfat und wss. KOH auf 50° (Br., Du., 
Me., 1. c. S. 753). 

Kp,,s: 75°; nD: 1,5229 (Br., Du., Me.). 

Abbau zu 2-Methoxy-benzoesäure: Br., Du., Me. 

Oxim C,„H„NO; (F: 105°): Br., Du., Me. 

Eine ebenfalls als 2-Methyl-1-[2-methoxy-phenyl]-propanon-(1) beschriebene, zur Bil- 
dung eines Oxims nicht befähigte Verbindung (F: 97—98°), die beim Behandeln von 
Isobutyrylchlorid mit 2-Methoxy-phenylmagnesium-bromid in Äther bei —15° unter 
Stickstoff erhalten worden ist (Vavon, Decombe, C.r. 241 [1942] 360; Bl. [5] 11 [1944] 
373, 375), hat vermutlich eine andere Konstitution (Br., Du., Me.). 


HzC H,C 
\ 
CH, EH-CH, ja H=CH, 
-CH e RO CO-CH H,CO c 
co \ N 3 A 
CH, NwvOH CH, NvvX 
OR OH 
vıl VIII IX x 


1-Hydroxyimino-2-methyl-1-[2-hydroxy-phenyl]-propan, 2-Methyl-1-[2-hydroxy- 
phenyl]-propanon-(1)-oxim, 2-Hydroxy-isobutyrophenon-oxim, 2’-hydroxy- 
2-meihylpropiophenone oxime C,H; NO;,, Formel VII. 

B. Aus 2-Methyl-1-[2-hydroxy-phenyl]-propanon-(1) (Huber, Brunner, M. 56 [1930] 
322, 326). 

Nadeln (aus PAe.); F: 129°. 


1-0xo-2-methyl-1-[4-hydroxy-phenyl]-propan, 4-Hydroxy- 1-isobutyryl-benzol, 2-Methyl- 
1-[4-hydroxy-phenyl]-propanon-(1), 4-Hydroxy-iso butyrophenon, 4’-hydroxy- 
2-methylpropiophenone CjH150,, Formel IX (R = H) (EII 118). 

B. Neben grösseren Mengen 2-Methyl-1- [2-hydroxy-phenyl]-propanon-(1) beim Erwär- 
men von Isobuttersäure-phenylester mit FeCl, (Huber, Brunner, M. 56 [1930] 322, 
326). 
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Blättchen (aus PAe.); F: 56°. 
Beim Erhitzen mit KOH auf 300° entsteht 4-Hydroxy-benzoesäure. 


1-0xo-2-methyl-1-[4-methoxy-phenyl]-propan, 4-Methoxy-1-isobutyryl-benzol, 
2-Methyl-1-[4-methoxy-phenyl]-propanon-(1), 4-Methoxy-isobutyrophenon, 
4’-methoxy-2-methylpropiophenone C,H,0,, Formel1X (R=CH,) (E 1553; E II 118). 

B. Durch 2-tägiges Erhitzen von Anisol mit Isobuttersäure-anhydrid und Chloressig= 
säure auf 170—180° (Unger, A. 504 [1933] 267, 280). Durch Behandeln von Anisol mit 
Isobutyrylchlorid und AICl, in Petroläther (Sosa, A.ch. [11] 14 [1940] 5, 77; Huston et al., 
Am. Soc. 67 [1945] 899, 900; s. a. Norcross, Openshaw, Soc. 1949 1174, 1177). 

Kpss: 276—277° (Sosa, 1.c. S. 66); Kpis: 152,5 —153° (Un., 1.c. S. 280); Kp,s: 148° 
(Sosa); Kpz: 129—131° (Hu. et al.); Kpo,oa: 82—87° (No., Op.). D}: 1,0589; D}’: 1,0423; 
D#: 1,0262 (Sosa). Viscosität bei 34,5°: 0,0455 g/cm sec (Sosa). n®: 1,5363 (Sosa). 


1-Hydroxyimino-2-methyl-1-[4-methoxy-phenyl]-propan, 2-Methyl-1-[4-methoxy- 
phenyl]-propanon-(1)-oxim, 4-Methoxy-isobutyrophenon-oxim, 4-methoxy- 
2-methylpropiophenone oxime C,H,NO;, Formel X (X = OH). 

B. Aus 2-Methyl-1-[4-methoxy-phenyl]-propanon-(1) (Sosa, A.ch. [11] 14 [1940] 5, 
81; Briggs, Dutton, Merler, Canad. J. Chem. 34 [1956] 851, 854). 

F: 86° (Br., Du., Me.). Öl (Sosa). 


1-Semicarbazono-2-methyl-1-[4-methoxy-phenyl]-propan, 2-Methyl-1-[4-methoxy- 
phenyl]-propanon-(1)-semicarbazon, 4-Methoxy-isobutyrophenon-semicarb= 
azon, 4-methoxy-2-methylpropiophenone semicarbazone C,H,,N,z0,, Formel X 
(X = NH-CO-NH,3) (E 11118). 

B. Aus 2-Methyl-1-[4-methoxy-phenyl]-propanon-(1) (Sosa, A. ch. [11] 14 [1940] 5, 
81; Norcross, Openshaw, Soc. 1949 1174, 1177). 

Tafeln (aus A.), F: 205—206° [korr.; Kapillare], 193—194° [Block] (Sosa) ; Nadeln 
(aus Me.), F: 183,5 —184,5° [korr.) (No., Op.). 


3.5-Dichlor-4-hydroxy-1-isobutyryl-benzol, 2-Methyl-1-[3.5-dichlor-4-hydroxy-phenyl]- 
propanon-(1), 3.5-Dichlor-4-hydroxy-isobutyrophenon, 3’,5’-dichloro-4'-hydroxy- 
2-methylpropiophenone CH10C150,, Formel XI. 

B. Durch Erhitzen von Isobuttersäure-[2.6-dichlor-phenylester] mit AlCl, auf 135° 
(Tarbell, Fanta, Am. Soc. 65 [1943] 2169, 2173). 

Nadeln (aus PAe.); F: 112—113°. 


cl 


cl 
XI XIl XIll 


2-Brom-1-0x0-2-methyl-1-[4-methoxy-phenyl]-propan, 2-Brom-2-methyl-1-[4-methoxy- 
phenyl]-propanon-(1), «-Brom-4-methoxy-isobutyrophenon, 2-bromo-4’-methoxy- 
2-methylpropiophenone C,,H,,BrO,, Formel XII. 

B. Durch Behandeln von 2-Methyl-1-[4-methoxy-phenyl]-propanon-(1) mit Brom 
in Schwefelkohlenstoff (Mannich, Budde, Ar. 271 [1933] 51, 54; Krollpfeiffer, Müller, 
B. 68 [1935] 1169, 1172). 

Prismen (aus PAe.); F: 43—44° (Kr., Mü.). Kpıs: 169° (Ma., Bu.). 


1-Oxo-2-methyl-1-[4-phenylmercapto-phenyl]-propan, 4-Phenylmercapto-1-isobutyryl- 
benzol, 2-Methyl-1-[4-phenylmercapto-phenyl]-propanon-(1), 4-Phenylmercapto- 
isobutyrophenon, 2-methyl-4'-(phenylthio)propiophenone C,H}],0S, Formel XII. 

B. Durch Behandeln von Diphenylsulfid mit Isobutyrylchlorid und AICI, in Schwefel= 
kohlenstoff (Horii, Kinouchi, J. pharm. Soc. Japan 57 [1937] 36, 39; dtsch. Ref. S. 123; 
C.A. 1937 3890). 

Krystalle; F: 34—35°. Kp;,: 258 — 260°. 
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2-Hydroxy-1-0xo-2-methyl-1-phenyl-propan, 2-Hydroxy-2-methyl-1-phenyl-propanon-(1), 
a-Hydroxy-isobutyrophenon, 2-hydroxy-2-methylpropiophenone C,H15s0,, Formel I 
(REEHN (EI 553FETAAS)) 

Kpj.: 122—123° (Mannich, Budde, Ar. 271 [1933] 51, 53); Kp.: 102—103° (Wenus- 
Danilowa, Britschko, Z. obS&. Chim. 17 [1947] 1549, 1552). 


2-Methoxy-1-0oxo-2-methyl-1-phenyl-propan, 2-Methoxy-2-methyl-1-phenyl-propan= 
on-(1), «--Methoxy-isobutyrophenon, 2-methoxy-2-methylpropiophenone C,H,0s» 
Eormele(R = CH,). 

B. Durch 12-stdg. Erwärmen von 2-Brom-2-methyl-1-phenyl-propanon-(1) mit 
Natriummethylat in Äther (Aston et al., Am. Soc. 64 [1942] 300). 

Kp,: 88—88,5°. n?: 1,4921. 

In dem von Aston et al. (l.c.) beschriebenen 2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 139° bis 
140°) hat nach Temnikowa, Almaschi (Doklady Akad. S.S.S.R. 81 [1951] 211, 213; C.A. 
1953 3818) 2-Hydroxy-2-methyl-1-phenyl-propanon-(1)-[2.4-dinitro-phenylhydrazon ] 
vorgelegen. 


2-Hydroxy-1-hydroxyimino-2-methyl-1-phenyl-propan, 2-Hydroxy-2-methyl-1-phenyl- 
propanon-(1)-oxim, «--Hydroxy-isobutyrophenon-oxim, 2-hydroxy-2-methyl=- 
propiophenone oxime C,,H,3NO,, Formel II (vgl. E II 119). 

B. Aus 2-Hydroxy-2-methyl-1-phenyl-propanon-(1) (Stevens, McLean, Weinheimer, 
Am. Soc. 80 [1958] 2276, 2278). | 


F: 116—118°. 
Fa N CH, 
IS Cor Fan ra CH CH, ch 
oh "CH,OH 
I II TET IV 


(+)-3-Hydroxy-1-0x0-2-methyl-1-phenyl-propan, (+)-3-Hydroxy-2-methyl-1-phenyl- 
propanon-(1), (+)-B-Hydroxy-isobutyrophenon, (+)-3-hydroxy-2-methylpropio= 
phenone C}oH130;, Formel III. 

B. Durch 7-tägiges Schütteln von Propiophenon mit Paraformaldehyd und K,CO, in 
Methanol (Fuson, Ross, McKeever, Am. Soc. 60 [1938] 2935; s. a. Platiner, Wyss, Helv. 
24 [1941] 483, 488). 

Kp;: 143 —145° (Fu., Ross, McK.). 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure entsteht 2-Methyl-indanon-(1) (Fu., Ross, 
MecK.; Pl., Wyss). 


3-0x0-2-methyl-1-[2-hydroxy-phenylj-propan, 2-Methyl-3-[2-hydroxy-phenyl]-propion= 
aldehyd C,.H1z0;, Formel IV (R=H). 


(£)-3-0xo0-2-methyl- LE -phenyl]-propan, (+)-2-Methyl-3-[2-methoxy- 
phenyl]-propionaldehyd, (+)-3-(o-methoxyphenyl)-2-methylpropionaldehyde C,,H,,0,, For- 
mel IV (R=CH;3). 

B. Neben anderen Verbindungen bei der Hydrierung von 2- Methyl-3-[2-methoxy- 
phenyl]-acrylaldehyd (nicht charakterisiert) in wss. Äthanol an Palladium; Isolierung über 
das Natriumhydrogensulfit-Addukt (Bogert, Powell, Am. Soc. 53 [1931] 2747, 2754). 

Kp,: 113—114° [unkorr.]. 


1-0xo-2-methyl-2-[2-hydroxy-phenyl]-propan, 2-Methyl-2-[2-hydroxy-phenyl]-propion- 
aldehyd C,,H,50,, Formel V(R=H). 


1-0Oxo-2-methyl-2-[2-methoxy-phenyl]-propan, 2-Methyl-2-[2-methoxy-phenyl]- 
propionaldehyd, 2-(o-methoxyphenyl)-2-methylpropionaldehyde C,H,40,, Formel V 
(RE CHR): 

B. Durch Behandeln von 2-[2-Methyl-propenyl]-anisol mit Jod und HgO in wasser- 
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haltigem Äther und Schütteln des Reaktionsgemisches mit wss. AgNO,-Lösung (L£vy, 
Pernot, Bl. [4] 49 [1931] 1721, 1723, 1728). Durch Erhitzen von (+)-2-Methyl-1-[2-meth= 
oxy-phenyl]-propandiol-(1.2) mit 20 %ig. wss. Schwefelsäure (Z&uy, Pe., l.c. S. 1729). 
Kpu: 125—126°; nB: 1,528 (Levy, Pe.,1.c..S. 1725). 
Verhalten gegen konz. Schwefelsäure: Tiffeneau, Levy, Weill, Bl. [4] 49 [1931] 1606, 
1614. 


CH; CH, CH, 
/ / / 
eno GZCH=NNH-CO-NR, De Ho 
CH, CH, CH, 
OR OCH, RO 
V vi VII 


1-Semicarbazono-2-methyl-2-[2-methoxy-phenyl]-propan, 2-Methyl-2-[2-methoxy- 
phenyl]-propionaldehyd-semicarbazon, 2-(o-methoxyphenyl)-2-methylpropionaldehyde 
semicarbazone CH, N30;, Formel VI. 

B. Aus 2-Methyl-2-[2-methoxy-phenyl]-propionaldehyd (Levy, Pernot, Bl. [4] 49 
[1931] 1721, 1725). 

B:21923 


1- 0xo-2-methyl-2-[3-hydroxy-phenyl]-propan, 2-Methyl-2-[3- -hydroxy-phenyl] -propion= 
aldehyd C,,H,50,, Formel VII(R=H). 


1-Oxo-2-methyl-2-[3-methoxy-phenyl]-propan, 2-Methyl-2-[3-methoxy-phenyl]- 
propionaldehyd, 2-(m-methoxyphenyl)-2-methylpropionaldehyde C]H140,, Formel VII 
(RZ—CHS)E 

B. Neben 2-[3-Methoxy-phenyl]-butanon-(3) beim Behandeln von 3-[2-Methyl-prop= 
enyl]-anisol mit Jod und HgO in wasserhaltigem Äther und Schütteln des Reaktions- 
gemisches mit wss. AgNO,-Lösung (Levy, Pernot, Bl. [4] 49 [1931] 1721, 1728). Aus 
(+)-2-Methyl-1-[3-methoxy-phenyl]-propandiol-(1.2) durch Erhitzen ohne Zusatz sowie 
durch Erhitzen mit 20 %ig. wss. Schwefelsäure (Levy, Pe., l.c. S. 1729). Durch Erhitzen 
von (+)-2.2-Dimethyl-3-[3-methoxy-phenyl]-oxiran mit Kieselgur (Levy, Pe., 1. c. 
S.1727). 

Kp.: 128—129°; n2: 1,523 (Levy, Pe., 1.c. S. 1725). 

Verhalten gegen konz, Schwefelsäure: Tiffeneau, Levy, Weill, Bl. [4) 49 [1931] 1606, 
1614. 


1-Semicarbazono-2-methyl-2-[3-methoxy-phenyl]-propan, 2-Methyl-2-[3-methoxy- 
phenyl]-propionaldehyd-semicarbazon, 2-(m-methoxyphenyl)-2-methylpropionaldehyde 
semicarbazone Cj5H1,N30,, Formel VIII. 

B. Aus 2-Methyl-2-[3-methoxy-phenyl]-propionaldehyd (Levy, Pernot, Bl. [4] 49 [1931] 
1721, 1725). 

E:462°. 


CH, CH CH 
/ Y. 3 7 3 
CZCH=N-NH-CO-NH, RO no H,CO C-CH=NOH 
CH, CH, "ch, 


VIII IX X 


1-0x0-2-methyl-2-[4-hydroxy-phenyl]-propan, 2-Methyl-2-[4-hydroxy-phenyl]-propion- 
aldehyd C,,H}50,, Formel IX (R=H). 


1-Oxo-2-methyl-2-[4-methoxy-phenyl]-propan, 2-Methyl-2-[4-methoxy-phenyl]- 
propionaldehyd, 2-(p-methoxyphenyl)-2-methylpropionaldehyde C]H,40,, Formel IX 
(R = CH,) (E11 119; dort als Dimethyl-[4-methoxy-phenyl]-acetaldehyd be- 
zeichnet). 


Kpıs: 140 —145° [nach Reinigung über das Natriumhydrogensulfit-Addukt] (Tiffeneau, 
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Levy, Weill, Bl. [4] 49 [1931] 1709, 1713); Kp,: 125—130° (Van der Zanden, R. 60 [1941] 
505, 507). 


1-Hydroxyimino-2-methyl-2-[4-methoxy-phenyl]-propan, 2-Methyl-2-[4-methoxy- 
phenyl]-propionaldehyd-oxim, 2-(p-methoxyphenyl)-2-methylpropionaldehyde oxime 
C,H,NO,, Formel X. 

B. Aus 2-Methyl-2-[4-methoxy-phenyl]-propionaldehyd (Tiffeneau, Levy, Weill, Bl. [4] 
49 [1931] 1709, 1713). 

Krystalle (aus A.); F: 104—105°. 


(+)-3-Hydroxy-1-0xo-2-methyl-2-phenyl-propan, (+)-3-Hydroxy-2-methyl-2-phenyl- 
propionaldehyd, (+)-3-hydroxy-2-methyl-2-phenylpropionaldehyde C,,H150,, Formel XI. 

B. Durch Behandeln von (+)-2-Phenyl-propionaldehyd mit wss. Formaldehyd und 
K,CO, (Fourneau, Benoit, Firmenich, Bl. [4] 47 [1930] 858, 872). 

Kp,,:.1507. 

Überführung in ein nicht krystallines Oxim, das bei der Destillation dehydratisiert 
wird: Fou., Be., Fi. 


3-Hydroxy-1-methyl-2-propionyl-benzol, 1-[6-Hydroxy-2-methyl-phenyl]-propanon-(1), 
6-Hydroxy-2-methyl-propiophenon, 2’-hydroxy-6’-methylpropiophenone CyH120 
Formel XII (R = H) (E1 554; E II 119). 

B. Neben grösseren Mengen 1-[4-Hydroxy-2-methyl-phenyl]-propanon-(1) beim Er- 
wärmen von 1-[6-Methoxy-2-methyl-phenyl]-propanon-(1) mit AlCl, in Schwefelkoh> 
lenstoff (Robertson, Waters, Jones, Soc. 1932 1681, 1684). 

F: 25 —27°; Kp,: 140° (Ro., Wa., Jo.). In warmem Wasser und in 10 %ig. wss. Natron 
lauge leicht löslich (Ro., Wa., Jo.). Mit Wasserdampf flüchtig (Ro., Wa., Jo0.). 

Beim Erhitzen mit Acetanhydrid und Natriumacetat auf 210° ist 4-Oxo-2.3.5-tri> 
methyl-4H-chromen erhalten worden (Ro., Wa., Jo.,l.c. S. 1685). 

4-Nitro-phenylhydrazon (F: 158—159°): v. Auwers, Risse, B. 64 [1931] 2216, 2222 
Anm. 


3-Methoxy-1-methyl-2-propionyl-benzol, 1-[6-Methoxy- 2-methyl-phenyl]-propanon-(1), 
6-Methoxy-2-methyl-propiophenon, 2’-methoxy-6’-methylpropiophenone CyH4Os, 
Formel XII (R = CH,). x 

B. Durch Erwärmen von 6-Methoxy-2-methyl-benzonitril mit Äthylmagnesiumjodid 
in Äther und Behandeln des Reaktionsprodukts mit wss. H,SO, (Robertson, Waters, 
Jones, Soc. 1932 1681, 1684). 

Krystalle; F: 8°. Kpss: 137°. 

Beim Erwärmen mit AICl, in Schwefelkohlenstoff bilden sich 1-[4-Hydroxy-2-methyl- 
phenyl]-propanon-(1) und geringere Mengen 1-[6-Hydroxy-2-methyl-phenyl]-propan= 
on-(1) (Ro., Wa., Jo.). 


OR OCH; 
CH Nv»NH-CO-NH, 
DES M 
U ee CO-CH,-CH; < RO CO-CH,-CHz 
\ 
CH,OH CH,-CH, 
CH, CH, CH, 
XI XI XIII XIV 


3-Methoxy-1-methyl-2-[ 1-semicarbazono-propyl]-benzol, 1-[6-Methoxy- 2-methyl- 
phenyl]-propanon-(1)-semicarbazon, 6-Methoxy-2-methyl-propiophenon-semi-> 
carbazon, 2’-methoxy-6’-methylpropiophenone semicarbazone C,H1,Ns0,, Formel XIII. 
B. Aus 1-[6-Methoxy-2-methyl-phenyl]-propanon- (1) (Robertson, Waters, Jones, 50C. 
1932 1681, 1684). 
Nadeln (aus Bzl. + Bzn.); BE: 3452 


30 BEILSTEINs Handbuch, 4. Aufl. 3. Erg.-Werk, Bd. VIII/A. 
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5-Hydroxy-1-methyl-2-propionyl-benzol, 1-[4-Hydroxy-2-methyl-phenyl]-propanon-(1), 
4-Hydroxy-2-methyl-propiophenon, 4-hydroxy-2’-methylpropiophenone C,H150;, 
Formel XIV (R=H) (E II 119). 

B. Durch Erhitzen von 1-[4-Methoxy-2-methyl-phenyl]-propanon-(1) mit Pyridin- 
hydrochlorid (Buu-Hoi, R. 68 [1949] 759, 771). Neben geringeren Mengen 1-[6-Hydroxy- 
2-methyl-phenyl]-propanon-(1) beim Erwärmen von 1-[6-Methoxy-2-methyl-phenyl]- 
propanon-(1) mit AlCl, in Schwefelkohlenstoff (Robertson, Waters, Jones, Soc. 1932 
1681, 1684). Neben grösseren Mengen 1-[2-Hydroxy-4-methyl-phenyl]-propanon-(1) 
beim Behandeln von Propionsäure-m-tolylester mit AlCl, in Nitrobenzol bei 2° (Baltzly, 
Bass, Am. Soc. 55 [1933] 4292; vgl. EII 119). Durch Erwärmen von 1-[4-Hydroxy- 
2-methyl-5-isopropyl-phenyl]-propanon-(1) mit AlC1, in Chlorbenzol auf 50° (John, Beetz, 
J: pr. [2] 149 [1937] 164, 169). 

Krystalle (aus wss. A. oder Bzl.) (Buu-Hoi; Ro., Wa., Jo.). F: 120° (John, Beetz), 
117—118° (Ba., Bass), 116° (Buu-Hoi), 114° (Ro., Wa., Jo.). 


5-Methoxy-1-methyl-2-propionyl-benzol, 1-[4-Methoxy-2-methyl-phenyl]-propanon-(1), 
4-Methoxy-2-methyl-propiophenon, 4-methoxy-2’-methylpropiophenone C,HuOs 
KormelDs Vz (RZ CET) (112100). 

B. Neben 1-[2-Methoxy-4-methyl-phenyl]-propanon-(1) bei 2-tägigem Behandeln von 
3-Methyl-anisol mit Propionylchlorid und AlCl, in Schwefelkohlenstoff (Karg, Ar. 282 
[1944] 49, 54; vgl. H 120). 

Krystalle (aus A.); F: 49°. 


5-Propyloxy-1-methyl-2-propionyl-benzol, 1-[4-Propyloxy-2-methyl-phenyl]-propan= 
on-(1), 4-Propyloxy-2-methyl-propiophenon, 2’ -methyl-#-propoxypropiophenone 
C5H,0, EarmelXIViReiCH; CH) 

Kpıs: 187° (de Clercqg, Buu-Hoi, C.r. 227 [1948] 1251). 


5-Butyloxy-1-methyl-2-propionyl-benzol, 1-[4-Butyloxy- 2-methyl-phenyl]-propanon-(1), 
4-Butyloxy-2-methyl-propiophenon, #-butoxy-2’-methylpropiophenone C4aH3O;>, 
Formel XIV (R = [CH,],-CH,). 

Kpıs: 190—193° (de Clercq, Buu-Hoi, C.r. 227 [1948] 1251). 


4-Nitro-5-hydroxy-1-methyl-2-propionyl-benzol, 1-[5-Nitro-4-hydroxy-2-methyl-phenyl]- 
propanon-(1), 5-Nitro-4-hydroxy-2-methyl-propiophenon, d’-hydroxy-2’-methyl- 
ö’-nitvopropiophenone C,H,„,NO,, FormelI (R=H). 

B. Durch Behandeln einer Lösung von 1-[4-Hydroxy-2-methyl-phenyl]-propanon-(1) 
in Essigsäure mit einem Gemisch von wss. HNO, (D: 1,42) und Essigsäure (Parkes, 
Soc. 1948 2143, 2146). 

Grüngelbe Prismen (aus A.); F: 95°. 


0,N OR OCH, 


RO CO-CH,—-CH, CHO CH=N-NH-CO-NH, 
CH; H,C-CH,-CH, H,C—CH,—CH, 


Il Int III 


4-Nitro-5-methoxy-1-methyl-2-propionyl-benzol, 1-[5-Nitro-4-methoxy-2-methyl- 
phenyl]-propanon-(1), 5-Nitro-4-methoxy-2-methyl-propiophenon, #'-methoxy- 
2’ -methyl-5’-nitropropiophenone C,,H,;NO,, Formel I =): 

B. Aus 1-[5-Nitro-4-hydroxy-2-methyl-phenyl]-propanon-(1) durch Erhitzen des 
Natrium-Salzes mit Dimethylsulfat in Toluol auf 110--120° (Parkes, Soc. 1948 2143, 
2146). 

Prismen (aus A.); F: 137°. 


x 
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6-Hydroxy-3-propyl-1-formyl-benzol, 6-Hydroxy-3-propyl-benzaldehyd, 5-Propyl- 
salicylaldehyd C,,H150,, FormelII (R=H). 


6-Methoxy-3-propyl-1-formyl-benzol, 6-Methoxy-3-propyl-benzaldehyd, 2-methoxy- 
ö-propylbenzaldehyde C,H,}40,, Formel II (R= CH,). 

B. Aus 2-Chlormethyl-4-propyl-anisol mit Hilfe von Hexamethylentetramin (Quelet, 
Ducasse, C.r. 208 [1939] 1317). 

Kpss: 151°. DI: 1,045. n%; 1,5380. 

Abbau zu 4-Methoxy-isophthalsäure mit Hilfe von KMnQ;: Ou., Du. 


6-Methoxy-1-semicarbazonomethyl-3-propyl-benzol, 6-Methoxy-3-propyl-benzaldehyd- 

semicarbazon, 2-methoxy-5-propylbenzaldehyde semicarbazone C],H},Nz30,, Formel III. 
B. Aus 6-Methoxy-3-propyl-benzaldehyd (Quelet, Ducasse, C.r. 208 [1939] 1317). 
E33 239% 


2-Hydroxy-1-methyl-3-propionyl-benzol, 1-[2-Hydroxy-3-methyl-phenyl]-propanon-(1), 
2-Hydroxy-3-methyl-propiophenon C,,H,50,, Formel IV (R=H) (EII 119). 


2-Methoxy-1-methyl-3-propionyl-benzol, 1-[2-Methoxy-3-methyl-phenyl]-propanon-(1), 
2-Methoxy-3-methyl-propiophenon, 2’-methoxy-3’-methylpropiophenone C,H,Os, 
Formel IV (R=CH,) (EII 120). 

B. Aus 2-Methoxy-3-methyl-benzonitril und Äthylmagnesiumbromid (Richtzenhain, 
Nippus, B. 82 [1949] 408, 413). 

Kp,,s: 86°. 


5-Chlor-2-hydroxy-1-methyl-3-propionyl-benzol, 1-[5-Chlor-2-hydroxy-3-methyl-phenyl]- 
propanon-(1), 5-Chlor-2-hydroxy-3-methyl-propiophenon, 5’-chloro-2’-hydroxy- 
3’-methylpropiophenone CyoHnClO,, FormelV (R=H). 

B. Durch Erhitzen von Propionsäure-[4-chlor-2-methyl-phenylester] mit AlCl, auf 
120° (Chakravarti, Majumdar, J. Indian chem. Soc. 16 [1939] 151, 155). 

Nadeln (aus wss. A.); F: 61°. Mit Wasserdampf flüchtig. 

Beim Erhitzen mit Acetanhydrid und Natriumacetat auf 180° entsteht 6-Chlor-4-oxo- 
2.3.8-trimethyl-4H#-chromen. 

Semicarbazon s.u. 

Beim Behandeln mit FeCl,-Lösung tritt eine violette Färbung auf. 


cı cı 
NvNH-CO—NH, 
U 
CO-CH,—CH, CO-CH,-CH, \ 
CH,-CH, 
HC OR HC OR HC OH 
IV V VI 


5-Chlor-2-methoxy-1-methyl-3-propionyl-benzol, 1-[5-Chlor-2-methoxy-3-methyl- 
phenyl]-propanon-(1), 5-Chlor-2-methoxy-3-methyl-propiophenon, ö’-chlovo- 
2’-methoxy-3’-methylpropiophenone C,],H,;zC10,, Formel V (R=CH;3). 

B. Durch Erwärmen von 1-[5-Chlor-2-hydroxy-3-methyl-phenyl]-propanon-(1) mit 
Methyljodid und Natriumäthylat in Äthanol (Chakravarti, Dutta, J. Indian chem. Soc. 
17 [1940] 65, 68). 

Kp,21397 


5-Chlor-2-hydroxy-1-methyl-3-[ 1-semicarbazono-propyl]-benzol, 1-[5-Chlor-2-hydroxy- 
3-methyl-phenyl]-propanon-(1)-semicarbazon, 5-Chlor-2-hydroxy-3-methyl- 
propiophenon-semicarbazon, 5’-chlovo-2’-hydroxy-3’-methylpropiophenone semi= 
carbazone C],H14C1N30,, Formel VI. 

B. Aus 1-[5-Chlor-2-hydroxy-3-methyl-phenyl]-propanon-(1) (Chakravarti, Majumdar, 
J. Indian chem. Soc. 16 [1939] 151, 155). 

Krystalle (aus A.); F: 205°. 


30* 
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4-Hydroxy-1-methyl-3-propionyl-benzol, 1-[6-Hydroxy-3-methyl-phenyl]-propanon-(1), 
6-Hydroxy-3-methyl-propiophenon C,H10, Formel VII (R=H) (H 120; 
EI 554; E II 120). 


4-Isopentyloxy-1-methyl-3-propionyl-benzol, 1-[6-Isopentyloxy-3-methyl-phenyl]- 
propanon-(1), 6-Isopentyloxy-3-methyl-propiophenon, 2’-(isopentyloxy)- 
5’-methylpropiophenone C,H550,, Formel VII (R = CH,-CH,-CH(CH,),). 

Kpgo: 180—185° (de Clercgq, Buu-Hoi, C.r. 227 [1948] 1251). 


4-Benzyloxy-1-methyl-3-propionyl-benzol, 1-[6-Benzyloxy-3-methyl-phenyl]-propan= 
on-(1), 6-Benzyloxy-3-methyl-propiophenon, 2-(benzyloxy)-5’-methylpropio= 
phenone C,,H1s0,, Formel VIII (X =H). 
B. Durch Behandeln von 1-[6-Hydroxy-3-methyl-phenyl]-propanon-(1) mit Benzyl= 
chlorid und methanol. KOH (Ardis, Baltzly, Schoen, Am. Soc. 68 [1946] 591, 594). 
F: 43°. Kp;: 176 — 179°. 


s Ex 
\ — CH, 
OR ) ci OCH, 
8 
N SO-CH Cr. CO-CH CO—-CH,=CH; 
— Ol, 
H,C H,C HC 
vl VIII IX 


5-Chlor-4-methoxy-1-methyl-3-propionyl-benzol, 1-[5-Chlor-6-methoxy-3-methyl- 
phenyl]-propanon-(1), 5-Chlor-6-methoxy-3-methyl-propiophenon, 3’-chloro- 
2-methoxy-5’-methylpropiophenone C,H,sC1lO,, Formel IX. 

B. Durch Erwärmen von 1-[5-Chlor-6-hydroxy-3-methyl-phenyl]-propanon-(1) (E II 
120) mit Methyljodid und Natriumäthylat in Äthanol (Chakravarti, Dutta, J. Indian 
chem. Soc. 17 [1940] 65, 68). 

Kp;: 140°. 


4-Hydroxy-1-methyl-3-[3-chlor-propionyl]-benzol, 3-Chlor-1-[6-hydroxy-3-methyl- 
phenyl]-propanon-(1), ß-Chlor-6-hydroxy-3-methyl-propiophenon, 3-chloro- 
2’-hydroxy-5’-methylpropiophenone C,,H,],C1O,, FormelX (R=H). 

B. Durch Erhitzen von 3-Chlor-propionsäure-p-tolylester !) mit AICl, auf 120° (Rosen- 
mund, Schapiro, Ar. 272 [1934] 313, 320). 

Krystalle (aus PAe.); F: 67°. 


4-Methoxy-1-methyl-3-[3-chlor-propionyl]-benzol, 3-Chlor-1-[6-methoxy-3-methyl- 
phenyl]-propanon-(1), ß-Chlor-6-methoxy-3-methyl-propiophenon, 3-chloro- 
2’ -methoxy-5’-methylpropiophenone C,H,;ClO,, FormelX (R = CH,). 
B. Durch Behandeln von 4-Methyl-anisol mit 3-Chlor-propionsäure-chlorid und AICI, 
in Schwefelkohlenstoff (Kenner, Statham, Soc. 1935 299, 301) 
27602 


(#)-4-Methoxy-1-methyl-3-[2-brom-propionyl]-benzol, (+)-2-Brom-1- [6-methoxy- 
3-methyl-phenyl]-propanon-(1), (+)-©-Brom-6-methoxy-3-methyl-propio= 
phenon, (+)-2-bromo-2’-methoxy-5’-methylpropiophenone C,H,};BrO,, Formel XI 
(E I 554). 

B. Durch Behandeln einer Lösung von 1-[6-Methoxy-3-methyl-phenyl]-propanon-(1) 
in Methanol mit Brom (Ardis, Baltzly, Schoen, Am. Soc. 68 [1946] 591, 593; vgl. EI 
554). 

Krystalle (aus Pentan); F: 17°. 


!) Über diese Verbindung s. Dann, Volz, Huber, A. 587 [1954] 16, 26. 
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(#)-4-Benzyloxy-1-methyl-3-[2-brom-propionyl]-benzol, (+)-2-Brom-1- [6-benzyloxy- 
3-methyl-phenyl]-propanon-(1), (+)-«-Brom- 6-benzyloxy-3-methyl-propio= 
u enon, (+)-2’-(benzyloxy)-2-bromo-5’-methylpropiophenone C„H„}BrO,, Formel VIII 
—$Br). 
B. Aus 1-[6-Benzyloxy-3-methyl-phenyl]-propanon-(1) und Brom in Methanol (Ardis, 
Baltzly, Schoen, Am. Soc. 68 [1946] 591, 593). 
Prismen (aus E. + Hexan); F: 58,5 —59,5°. 


H,C 
\® 
OR OCH, S-CH, 
f Br 
% 
CO-CH,-CH;Cl Eur a N CO—CH,—-CH;z 
CH, nn 
H,C H;C H3C 
BR XI XI 


4-Dimethylsulfonio-1-methyl-3-propionyl-benzol, Dimethyl-[4-methyl-2-propionyl- 
phenyl]-sulfonium, dimethyl(4-methyl-2-propionylphenyl)sulfonium [C,,H,„OS]®, Formel 
UT. 

Methylsulfat [C,H„OS]JCH3;30,S. B. Durch Erwärmen von 1-[6-Methylmercapto- 
3-methyl-phenyl]-propanon-(1) (6-Methylmercapto-3-methyl-propiophenon [E II 121]) 
mit Dimethylsulfat auf 100° (Krollpfeiffer, Hartmann, Schmidt, A. 563 [1949] 15, 27). — 
Krystalle (aus A.); F: 149—150°. — Beim Erhitzen mit wss. NaOH entsteht 3-Methoxy- 
5-methyl-3-äthyl-2.3-dihydro-benzo[d]thiophen. 


6-Hydroxy-1-methyl-3-propionyl-benzol, 1-[4-Hydroxy-3-methyl-phenyl]-propanon-(1), 
4-Hydroxy-3-methyl-propiophenon, 4-hydroxy-3’-methylpropiophenone C,,H}50>; 
FormelI (R=H) (EII 121). 

B. Durch Erhitzen von o-Kresol mit Propionsäure und ZnCl, (Buu-Hoi, R. 68 [1949] 
759, 770). Neben 1-[2-Hydroxy-3-methyl-phenyl]-propanon-(1) beim Behandeln von 
Propionsäure-o-tolylester mit AlCl, in Nitrobenzol bei Raumtemperatur (Niederl et al., 
Am. Soc. 70 [1948] 508, 509) oder in Schwefelkohlenstoff bei Siedetemperatur (Hartung 
etal., Am. Soc. 53 [1931] 4149, 4154). Durch Erwärmen von 1-[4-Hydroxy-3-methyl- 
6-isopropyl-phenyl]-propanon-(1) mit AlCl, in Chlorbenzol auf 50° (John, Beetz, J. pr. 
[2] 149 [1937] 164, 167). 

Krystalle (aus wss. A., Heptan oder Bzl.) (Buu-Hoi; John, Beetz; Ha. et al.). F: 86,5° 
(Ha. et al.), 86° (John, Beetz; Nie. etal.; Buu-Hoi). In den gebräuchlichen organischen 
Lösungsmitteln mit Ausnahme von Petroläther leicht löslich, in Wasser schwer löslich 
(John, Beetz). h 

Beim Behandeln von Lösungen in wasserhaltigem Athylacetat mit amalgamiertem 
Aluminium ist 3.4-Bis-[4-hydroxy-3-methyl-phenyl]-hexandiol-(3.4) (F: 183°) erhalten 
worden (Nie. etal., ].c. S. 509). 

2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 238°): Nie. et al. 


6-Methoxy-1-methyl-3-propionyl-benzol, 1-[4-Methoxy-3-methyl-phenyl]-propanon-(1), 
4-Methoxy-3-methyl-propiophenon, #-methoxy-3’-methylpropiophenone C,,H,,03, 
Bormel T.(R = CH,) (H 121). 

B. Durch Behandeln von 2-Methyl-anisol mit Propionylchlorid und AlCl, in Petrol= 
äther (Kindler, Li, B. 74 [1941] 321, 326; H 121). 

Krystalle (aus PAe.); F: 50°. Kpjs: 166°. 


6-Äthoxy-1-methyl-3-propionyl-benzol, 1-[4-Äthoxy-3-methyl-phenyl]-propanon-(1), 
4-Äthoxy-3-methyl-propiophenon, 4-ethoxy-3’-methylpropiophenone C,H,03, 
Eormel I (R = C;,H,). 

Kpıs: 176° (de Clercqg, Buu-Hoi, C.r. 227 [1948] 1251). 

Semicarbazon s. S. 470. 
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6-Butyloxy-1-methyl-3-propionyl-benzol, 1-[4-Butyloxy-3-methyl-phenyl]-propanon-(1), 
4-Butyloxy-3-methyl-propiophenon, 4-butoxy-3’-methylpropiophenone C,,H5003; 
Bormel IA(R2-— ICH} 1,-CH}). 

Kp,s: 186—188° (de Clereqg, Buu-Hoi, C.r. 227 [1948] 1251). 

Semicarbazon s. u. 


6-Isopentyloxy-1-methyl-3-propionyl-benzol, 1-[4-Isopentyloxy-3-methyl-phenyl]-propan= 
on-(1), 4-Isopentyloxy-3-methyl-propiophenon, 4-(isopentyloxy)-3’-methyl= 
propiophenone C,H350;, Formel I (R = CH,-CH,-CH(CH,),). 

Kpıs: 187° (de Clercq, Buu-Hoi, C.r. 227 [1948] 1251). 


6-Propionyloxy-1-methyl-3-propionyl-benzol, 1-[4-Propionyloxy-3-methyl-phenyl]- 
propanon-(1), 4-Propionyloxy-3-methyl-propiophenon, 3’-methyl-4'-(propionyl= 
oxy)propiophenone C,3H,s0;, Formel I (R = CO-C,H,). 

B. Durch Erhitzen von 1-[4-Hydroxy-3-methyl-phenyl]-propanon-(1) mit Propion= 
säure-anhydrid (Niederl et al., Am. Soc. 70 [1948] 508, 509). 

Krystalle (aus PAe.); F: 52—53°. 

2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 179—180°): Nie. et al. 


NY NH-CO-NH, 
RO CO-CH,-CH, RO < 
- CH,-CH, 


H;C H,C 
I Il 


6-Äthoxy-1-methyl-3-[ 1-semicarbazono-propyl]-benzol, 1-[4-Äthoxy- 3-methyl-phenyl]- 
propanon-(1)-semicarbazon, 4-Äthoxy-3-methyl-propiophenon-semicarbazon, 
#-ethoxy-3’-methylpropiophenone semicarbazone Cj3H,sN;O,, Formel II (R = C,H,). 

B. Aus 1-[4-Äthoxy-3-methyl-phenyl]-propanon- (1) (de Clerceg, Buu-Hoi, C.r. 227 
[1948] 1251). 

F: 168°, 


6-Butyloxy-1-methyl-3-[ 1-semicarbazono-propyl]-benzol, 1-[4-Butyloxy-3-methyl- 
phenyl]-propanon-(1)-semicarbazon, 4-Butyloxy-3-methyl-propiophenon-semi- 
carbazon, 4-butoxy-3’-methylpropiophenone semicarbazone C;H33N,3O,, Formel II 
(R = [CH,],-CH;,). 

B. Aus 1-[4-Butyloxy-3-methyl-phenyl]-propanon-(1) (de Clercg, Buu-Hoi, C.r. 227 
[1948] 1251). 

Rew1l69r 


4-Hydroxy-1-methyl-3-acetonyl-benzol, [6-Hydroxy-3-methyl-phenyl]-aceton, I-(2-hydr- 
oxy-ä-methylphenyl)propan-2-one C,9H}z0,, Formel III, und (#)-2-Hydroxy-2.5-dimethyl- 
2.3-dihydro-benzofuran, (#)-2.5-Dimethyl-2.3-dihydro-benzofuranol-(2), (+)-2,5-di- 
methyl-2,5-dihydrobenzofuran-2-01 C,,H150,, Formel IV. 

B. Durch Behandeln einer Lösung von 4-Methyl-2-methallyl-phenol in Chloroform 
mit Ozon und Versetzen des Reaktionsgemisches mit Wasser (Tarbell, J. org. Chem. 
7 [1942] 251, 257). 

Als Semicarbazon (S. 471) isoliert. 


OH 0, OH 
CH, 
CH,-CO-CH, 


H,C HC 


Ill IV 
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4-Hydroxy-1-methyl-3-[2-semicarbazono-propyl]-benzol, [6-Hydroxy-3-methyl-phenyl]- 
aceton-semicarbazon, 1-(2-hydroxy-S-methylphenyl)propan-2-one semicarbazone C,Hy,N303, 
Formel V. 
B. Aus [6-Hydroxy-3-methyl-phenyl]-aceton (Tarbell, J. org. Chem. 7 [1942] 251, 257). 
Krystalle (aus A.); F: 187—188° [korr.; Zers.]. 


2-Hydroxy-1-methyl-4-propionyl-benzol, 1-[3-Hydroxy-4-methyl-phenyl]-propanon-(1), 
3-Hydroxy-4-methyl-propiophenon, 3’-hydroxy-4’-methylpropiophenone C,H103 
Formel VI. 
B. Durch Erwärmen einer aus 1-[3-Amino-4-methyl-phenyl]-propanon-(1) in wss. HCl 
bereiteten Diazoniumsalz-Lösung (Hartung et al., Am. Soc. 53 [1931] 4149, 4155). 
E:423°. 


OH 
N» NH-CO-NH, 


4 
Cha H;C CO-CH,-CH, HC CO-CH,-CH, 
CH, 


HzC HO OR 
V VI VII 


3-Hydroxy-1-methyl-4-propionyl-benzol, 1-[2-Hydroxy-4-methyl-phenyl]-propanon-(1), 
2-Hydroxy-4-methyl-propiophenon, 2’-hydroxy-4’-methylpropiophenone CyH103 
Eormel_ VII (R-==H).(E 11121). 

B. Durch Erhitzen von m-Kresol mit Propionsäure und ZnCl, (Coulthard, Marshall, 
Pyman, Soc. 1930 280, 284; Buu-Hoi, R. 68 [1949] 759, 771). Aus Propionsäure-m-tolyl= 
ester durch Erhitzen mit AlCl, auf 120—140° (Baltzly, Bass, Am. Soc. 55 [1933] 4292; 
v. Auwers, Risse, B. 64 [1931] 2216, 2222; vgl. E II 121) oder mit ZnCl, auf 150 —160° 
(Cou., Ma., Py.,1.c.S. 289) sowie durch Behandeln mit AICl, in Nitrobenzol (Cou., Ma., 
91.0.8. 2875; Balls Bass): 

Krystalle (aus wss. A.) (Cou., Ma., Py.; Buu-Hoi). F: 45—46° (Cou., Ma., Py.), 44° 
(Buu-Hor), 43 —44° (Bal., Bass). 

4-Nitro-phenylhydrazon (F: 204— 205°): v. Au., Ri.; Oxim s. u. 


3-Methoxy-1-methyl-4-propionyl-benzol, 1-[2-Methoxy-4-methyl-phenyl]-propanon-(1), 
2-Methoxy-4-methyl-propiophenon, 2’-methoxy-#’-methylpropiophenone C,HuaO3 
BormelVATı(Rı= CH,).(E TI421). 

B. Neben 1-[4-Methoxy-2-methyl-phenyl]-propanon-(1) bei 2-tägigem Behandeln von 
3-Methyl-anisol mit Propionylchlorid und AlCl, in Schwefelkohlenstoff (Karg, Ar. 282 
[1944] 49, 55). 

Kpis: 153°. 


3-Hydroxy-1-methyl-4-propionohydroximoyl-benzol, 1-[2-Hydroxy-4-methyl-phenyl]- 
propanon-(1)-oxim, 2-Hydroxy-4-methyl-propiophenon-oxim, 2’-hydroxy- 
#’-methylpropiophenone oxime C,H,3NO,, Formel VIII. 

B. Aus 1-[2-Hydroxy-4-methyl-phenyl]-propanon-(1) (Coulthard, Marshall, Pyman, 
Soc. 1930 280, 288). 

Nadeln (aus PAe.); F: 103—104°. 


6-Chlor-3-hydroxy-1-methyl-4-propionyl-benzol, 1-[5-Chlor-2-hydroxy-4-methyl-phenyl]- 
propanon-(1), 5-Chlor-2-hydroxy-4-methyl-propiophenon, ö’-chloro-2’-hydroxy- 
4’-methylpropiophenone CH], C10,, Formel IX (R = H) (E II 121). 

F: 65,3°; Kp,;: 110—115° (Klarmann, Shternov, Gates, Am. Soc. 55 [1933] 2583, 
2586). 


6-Chlor-3-methoxy-1-methyl-4-propionyl-benzol, 1-[5-Chlor-2-methoxy-4-methyl- 
phenyl]-propanon-(1), 5-Chlor-2-methoxy-4-methyl-propiophenon, ’-chloro- 
2’-methoxy-#’-methylpropiophenone C„H,};C10,, Formel IX (R = CH,). 

B. Durch Behandeln von 1-[5-Chlor-2-hydroxy-4-methyl-phenyl]-propanon-(1) mit 
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Methyljodid und Natriumäthylat in Äthanol (Chakravarti, Majumdar, J. Indian chem. 
Soc. 15 [1938] 136, 138). 
Blättchen (aus A.); F: 74°. 


OH cı 
NvOH OR 
u / 
H,C & H;C CO-CH,-CH, H;C 8% 
CH,-CHz CO-CH, 
OR 
VIII IX x 


1-Hydroxy-2-0x0-1-p-tolyl-propan, 1-Hydroxy-1-p-tolyl-aceton C,,H}50,, Formel X 
Reh) (Te 


(+)-1-Acetoxy-2-0xo-1-p-tolyl-propan, (+)-1-Acetoxy-1-p-tolyl-aceton, (+)-I-acetoxy- 
1-p-tolylpropan-2-one C];H,0,;, Formel X (R = CO-CH,). 

Ein geringe Mengen (+)-2-Acetoxy-1- 2; tolyl- ren (H 121) enthalten- 
des Präparat (Kp,: 139—140°; D!: 1,106; n%ss: 1,5049; ns: 1,5198) ist beim Erwär- 
men von (+)-1-Brom-1--tolyl-aceton mit Kaliumacetat in Rthasol erhalten worden 
(Temnikowa, Weksler, Z. obSC. Chim. 19 [1949] 1318, 1320, 1322; C. A. 1950 1056). 


4-Hydroxy-3-isopropyl-1-formyl-benzol, 4-Hydroxy-3-isopropyl- benzaldehyd CH H50% 
BormelEX IL (RZ aEN): 


4-Methoxy-3-isopropyl-1-formyl-benzol, 4-Methoxy-3-isopropyl-benzaldehyd, 3-isopropyl- 
4-methoxybenzaldehyde C,,H}40,, Formel XI (R = CH,3). 

B. Durch Erwärmen von 4-Methoxy-benzaldehyd mit Isopropylchlorid und AlCl, in 
Schwefelkohlenstoff (Gilman, Burtner, Am. Soc. 57 [1935] 909, 911). 

Kp;s: 146 —150°. D3: 1,054. n?: 1,5491. 


HC HC 
RO CHO yeH CHO jEH CH=N-NH-CO-NH, 
HzC H;C 


HaC=CH OR OR 


XI XII XIII 


2-Hydroxy-4-isopropyl-1-formyl-benzol, 2-Hydroxy-4-isopropyl-benzaldehyd, 4-Iso = 
propyl-salicylaldehyd, 2-hydroxy-4-isopropylbenzaldehyde C,,H150,, Formel XII 
(R=H). 

Diese Konstitution kommt dem von Reuter (Austral. chem. Inst. J. Pr. 5 [1938] 289) 
aus dem ätherischen Öl von Eucalyptus cneorifolia isolierten Macropon zu (Birch, 
Elliott, Austral. J. Chem. 6 [1953] 369). 

B. Durch Erwärmen von 3-Isopropyl-phenol mit Chloroform und wss. KOH (Bi., Ell.). 

Kp,: 108°; n5: 1,5480 [über das Semicarbazon gereinigtes Präparat] (Bi., Ell.). 

Phenylhydrazon (F: 91° bzw. F: 85°): Bi., Ell.; Reu.; 2.4-Dinitro-phenylhydrazon 
(F: 251° bzw. F: 243°): Bi., Ell.; Reu.; Semicarbazon s. u. 


2-Methoxy-4-isopropyl-1-formyl-benzol, 2-Methoxy-4-isopropyl-benzaldehyd, 4-isopropyl- 
2-methoxybenzaldehyde C,,H,40;,, Formel XII (R = CH,). 

B. Durch Behandeln von 2-Hydroxy-4-isopropyl-benzaldehyd mit Dimethylsulfat 
und wss. NaOH (Birch, Elliott, Austral. J. Chem. 6 [1953] 369, 371;s. a. Reuter, Austral. 
chem. Inst. J. Pr. 5 [1938] 289). 

Als Semicarbazon (S. 473) isoliert. 


2-Hydroxy-1-semicarbazonomethyl-4-isopropyl-benzol, 2-Hydroxy-4-isopropyl-benzalde= 
hyd-semicarbazon, 4-Isopropyl-salicylaldehyd-semicarbazon, 2-hydroxy-4-iso= 
propylbenzaldehyde semicarbazone C,,H},N30,, Formel XIII (R = H). 

B. Aus 2-Hydroxy-4-isopropyl-benzaldehyd (Reuter, Austral. chem. Inst. J. Pr. 5 


EAITS Syst. Nr. 748 / H 121 473 


[1938] 289; Birch, Elliott, Austral. J. Chem. 6 [1953] 369). 
E7216° (Reu.), 213° (Bi., Ell.). 
Benzoyl-Derivat (F: 173°): Reu. 


2-Methoxy-1-semicarbazonomethyl-4-isopropyl-benzol, 2-Methoxy-4-isopropyl-benzalde= 
hyd-semicarbazon, 4-isopropyl-2-methoxybenzaldehyde semicarbazone CyH,,N30,, For- 
me SIIT (RK — CH,). 

B. Aus 2-Methoxy-4-isopropyl-benzaldehyd (Reuter, Austral. chem. Inst. J. Pr. 5 
[1938] 289; Birch, Elliott, Austral. J. Chem. 6 [1953] 369). 

2: 72167 (Reu.)7 209 (Bi., El.). 
4-Hydroxy-2-äthyl-1-acetyl-benzol, 1-[4-Hydroxy-2-äthyl-phenyl]-äthanon-(1),4-Hydr= 
oxy-2-äthyl-acetophenon, 2’-ethyl-4’-hydroxyacetophenone C}9H120,, Formel I. 

B. Neben geringeren Mengen 1-[2-Hydroxy-4-äthyl-phenyl]-äthanon-(1) bei 5-tägigem 
Behandeln von Essigsäure-[3-äthyl-phenylester] mit AlCl, in Nitrobenzol bei 0° (Kenner, 
Statham, Soc. 1935 299, 302). 

F: 102°. Kp,,s: 150 —152°. 

Beim Behandeln mit wss. KOH und wss. H,O, in Leuchtgas-Atmosphäre ist 
2-Athyl-hydrochinon erhalten worden. 


N NH=CO-Nh, 
Ho CO-CH, HO { H3C-CH, CO-CH, 
CH, 


CH,-CH, CH,-CHz OH 
I II DENT 


4-Hydroxy-2-äthyl-1-[1-semicarbazono-äthy!]-benzol, 1-[4-Hydroxy-2-äthyl-phenyl]- 
äthanon-(1)-semicarbazon, 4-Hydroxy-2-äthyl-acetophenon-semicarbazon, 
2’-ethyl-4’-hydroxyacetophenone semicarbazone C]H1;,N30,, Formel II. 

B. Aus 1-[4-Hydroxy-2-äthyl-phenyl]-äthanon-(1) (Kenner, Statham, Soc. 1935 299, 
302). 

Krystalle; F: 172°. 


2-Hydroxy-4-äthyl-1-acetyl-benzol, 1-[2-Hydroxy-4-äthyl-phenyl]-äthanon- (1), 
2-Hydroxy-4-äthyl-acetophenon, 4 -ethyl-2’-hydroxyacetophenone CH1203; 
Formel III. 

B. Als Hauptprodukt beim Behandeln von Essigsäure-[3-äthyl-phenylester] mit 
AICI, in Nitrobenzol bei 25° oder ohne Lösungsmittel bei 130° (Sen, Tiwari, J. Indian 
chem. Soc. 29 [1952] 357, 360; s. a. Kenner, Statham, Soc. 1935 299, 302). 

Kp,: 104° (Sen, Ti.). Mit Wasserdampf flüchtig (Ke., S2). 

2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 188°): Sen, Ti. 


CH, CH, 
N NH-CO-NR, 
RO CO-CH, H,CO { HC CO-CH, 
CH, 
CH, CH, H;C OH 
IV Vv VI 


5-Hydroxy-1.3-dimethyl-2-acetyl-benzol, 1- [4-Hydroxy-2.6-dimethyl-phenyl]-äthan- 
on-(1) C,H150,, Formel IV (R=H). 
5-Methoxy-1.3-dimethyl-2-acetyl-benzol, 1-[4-Methoxy-2.6-dimethyl-phenyl]-äthan- 
on-(1), 4+-Methoxy-2.6-dimethyl-acetophenon, 4’ -methoxy-2',6’-dimethylaceto= 
phenone C,,H,,0;, Formel IV (R = CHR)%* 

B. Durch Erwärmen von 4-Methoxy-2.6-dimethyl-benzoesäure-chlorid mit einer 
Lösung von Dimethylcadmium in Benzol (Laarhoven, Nivard, Havinga, R. 80 [1961] 775, 


786). 
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Krystalle (aus A.) (Laa., Ni., Ha.). F: 48° (de Clercgq, Buu-Hoi, C.r. 227 [1948] 1377), 
47° (Laa., Ni., Ha.).Kp;: 155° (de Cl., Buu-Hoi). 


5-Methoxy-1.3-dimethyl-2-[1-semicarbazono-äthyl]-benzol, 1-[4-Methoxy-2.6-dimethyl- 
phenyl]-äthanon-(1)-semicarbazon, 4-Methoxy-2.6-dimethyl-acetophenon-semi- 
carbazon, 4-methoxy-2’,6’-dimethylacetophenone semicarbazone C,Hy}NzO,, Formel V. 
B. Aus 1-[4-Methoxy-2.6-dimethyl-phenyl]-äthanon-(1) (de Clercqg, Buu-Hoi, C.r. 227 
[1948] 1377). 
3:211932 


3-Hydroxy-1.2-dimethyl-4-acetyl-benzol, 1-[2-Hydroxy-3.4-dimethyl-phenyl]-äthan- 
on-(1), 2-Hydroxy-3.4-dimethyl-acetophenon, 2’-hydroxy-3’,4’-dimethylaceto= 
phenone C,,H150,, Formel VI (E II 122). 

Kpo,s: 127—129°; Kps: 120—124° (Smith, Opie, J. org. Chem. 6 [1941] 427, 432). 


3-Hydroxy-1.2-dimethyl-4-[1-semicarbazono-äthyl]-benzol, 1-[ 2-Hydroxy-3.4-dimethyl- 
phenyl]-äthanon-(1)-semicarbazon, 2-Hydroxy-3.4-dimethyl-acetophenon- 
semicarbazon, 2’-hydroxy-3’,4’-dimethylacetophenone semicarbazone CHA NOS Ror- 
mel VII. 

B. Aus 1-[2-Hydroxy-3.4-dimethyl-phenyl]-äthanon-(1) (Smith, Opie, J. org. Chem. 6 
[1941) 427, 432). 

Krystalle (aus E.); F: 247°. 


OR OR 
Nr» NH-CO-NH NwNH-CO—N 
Z 2 » H, 
Hac & HaC CO-CH,  H;C & 
CH, CH, 
He" Ir oH HaC HaC 
VII VIll EX 


5-Hydroxy-1.2-dimethyl-4-acetyl-benzol, 1- [6-Hydroxy-3.4-dimethyl-phenyl]-äthan- 
on-(1), 6-Hydroxy-3.4-dimethyl-acetophenon, 2’ -hydroxy-4',5’-dimethylaceto= 
phenone C,,H,,0,, Formel VIII (R = H) (E II 122). 
B. Durch Erhitzen von 1-[6-Hydroxy-2.4-dimethyl-phenyl]-äthanon-(1) mit AIC1, 
auf 180° oder mit AlBr, auf 150° (Baddeley, Soc. 1943 273, 1944 232, 235) 
Tafeln (aus PAe.); F: 74°. 


5-Methoxy-1.2-dimethyl-4-acetyl-benzol, 1-[ 6-Methoxy-3.4-dimethyl-phenyl]-äthan- 
on-(1), 6-Methoxy-3.4-dimethyl-acetophenon, 2’-methoxy-#',5’-dimethylaceto= 
phenone C,,H,,O,, Formel VIII (R=CH,) (EII 122). 

F: 58°; Kp,: 182° (de Clercqg, Buu-Hoi, C. r. 227 [1948] 1377). 

Semicarbazon s. u. 


5-Isopentyloxy-1.2-dimethyl-4-acetyl-benzol, 1-[6-Isopentyloxy-3.4-dimethyl-phenyl]- 
äthanon-(1), 6-Isopentyloxy-3.4-dimethyl-acetophenon, 2-(isopentyloxy)- 
#',5’-dimethylacetophenone C],H,50,, Formel VIII (R = CH,-CH,-CH(CH,),). 
Kp,.: 170° (de Clereg, Buu-Hoi, C.r. 227 [1948] 1377) 
Semicarbazon s. S. 475. 


5-Methoxy-1.2-dimethyl-4-[ 1-semicarbazono-äthyl]-benzol, 1-[ 6-Methoxy-3.4-dimethyl- 
phenyl]-äthanon-(1)-semicarbazon, 6-Methoxy-3.4-dimethyl-acetophenon-semi- 
carbazon, 2’-methoxy-4',5’-dimelhylacetophenone semicarbazone C„H„N;0,, Formel IX 
(R = CH,) (E II 122). 

B. Aus 1- [6-Methoxy-3.4-dimethyl-phenyl]-äthanon-(1) (de Clercqg, Buu-Hoi, C.r. 227 
[1948] 1377; Royer et al., Bl. 1957 1379, 1384). 


Nadeln (aus A.) (Royer et al.). F: 222° (de Cl., Buu-Hoi), 219° [Zers.; Block] (Royer 
et al.). 
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5-Isopentyloxy-1.2-dimethyl-4-[1-semicarbazono-äthyl]-benzol, 1-[6-Isopentyloxy-3.4-di- 
methyl-phenyl]-äthanon-(1)-semicarbazon, 6-Isopentyloxy-3.4-dimethyl-aceto- 
phenon-semicarbazon, 2-(isopentyloxy)-4',5’-dimethylacetophenone semicarbazone 
C,H3N3;0,, Formel IX (R = CH,-CH,-CH(CH,),). 

B. Aus 1-[6-Isopentyloxy-3.4-dimethyl-phenyl]-äthanon-(1) (de Clercg, Buu-Hoi, C.r. 
227 [1948] 1377). 

Bee167 


5-Hydroxy-1.4-dimethyl-2-acetyl-benzol, 1-[4-Hydroxy-2.5-dimethyl-phenyl]-äthan-= 
on-(1) G,H,50, Formel X (R=H) (EII 122). 


5-Propyloxy-1.4-dimethyl-2-acetyl-benzol, 1-[4-Propyloxy-2.5-dimethyl-phenyl]-äthan= 
on-(1), 4-Propyloxy-2.5-dimethyl-acetophenon, 2’,5’-dimethyl-4’-propoxyaceto= 
phenone C,,H,,0,, Formel X (R — CH,-C,H,). 

Kpso: 195 —198° (de Clercg, Buu-Hoi, C.r. 227 [1948] 1377). 

Semicarbazon s. u. 


5-Butyloxy-1.4-dimethyl-2-acetyl-benzol, 1-[4-Butyloxy-2.5-dimethyl-phenyl]-äthan= 
on-(1), 4+-Butyloxy-2.5-dimethyl-acetophenon, 4’-butoxry-2’,5’-dimethylaceto= 
phenone C,.H,,0;, Formel X (R = [CH,],-CH;3). 

Kpıs: 175° (de Clercq, Buu-Hoi, C.r. 227 [1948] 1377). 


HzC H,C H;C 
Na» NH-CO-NH, 
RO CO-CH, RO € HO co-ccl, 
CH, 
CH, CH, CH, 
x xI XII 


5-Propyloxy-1.4-dimethyl-2-[1-semicarbazono-äthyl]-benzol, 1-[4-Propyloxy-2.5-di= 
methyl-phenyl]-äthanon-(1)-semicarbazon, 4-Propyloxy-2.5-dimethyl-aceto- 
phenon-semicarbazon, 2’,5’-dimethyl-4’-propoxyacetophenone semicarbazone 
C,H, N;0,, Formel XI (R = CH,-C;H,). 

B. Aus 1-[4-Propyloxy-2.5-dimethyl-phenyl]-äthanon-(1) (de Clereg, Buu-Hoi, C.r. 
227 [1948] 1377). 

F: 178—179°, 


5-Hydroxy-1.4-dimethyl-2-trichloracetyl-benzol, 2.2.2-Trichlor-1-[4-hydroxy-2.5-di= 
methyl-phenyl]-äthanon-(1), ©.0.©-Trichlor-4-hydroxy-2.5-dimethyl-aceto= 
phenon, 2,2,2-trichloro-4’-hydroxy-2’,5’-dimethylacetophenone C,,H,C1,0,, Formel XII. 

B. Durch Sättigen eines Gemisches von 2.5-Dimethyl-phenol, Trichloracetonitril und 
AICI, in Chlorbenzol mit HCl und Erwärmen des 3 Tage lang aufbewahrten Reaktions- 
gemisches mit Wasser (Houben, B. 63 [1930] 2455, 2460; s. a. Houben, Fischer, B. 66 
[1933] 339, 341). 

Krystalle (aus Bzn.); F: 85—86° (Hou.). 


5-Hydroxy-1.4-dimethyl-2-[C.C.C-trichlor-acetimidoyl]-benzol, 2.2.2-Trichlor-1- [4-hydr= 
oxy-2.5-dimethyl-phenyl]-äthanon-(1)-imin, ®.®.o-Trichlor-4-hydroxy-2.5-di- 
methyl-acetophenon-imin, 4-(C,C,C-trichloroacetimidoyl)-2,5-xylenol CHENELNO; 
Formel I. 

B. Durch Sättigen eines Gemisches von 2.5-Dimethyl-phenol, Trichloracetonitril und 
AICI, in Chlorbenzol mit HCl und 3-tägiges Aufbewahren des Reaktionsgemisches (Houben, 
B. 63 [1930] 2455, 2460; s. a. Houben, Fischer, B. 66 [1933] 339, 341). 

Krystalle (aus Bzn.); F: 170—171° [Zers.] (Hou.). 

Hydrochlorid C,H,}C1;NO-HCI. Gelbes Pulver; F: ca. 185° [Zers.] [nicht rein 
erhalten] (How.). 
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5-Hydroxy-1.3-dimethyl-4-acetyl-benzol, 1-[6-Hydroxy-2.4-dimethyl-phenyl]-äthan- 
on-(1), 6-Hydroxy-2.4-dimethyl-acetophenon, 2’-hydroxy-4',6’-dimethylaceto= 
phenone C,„H150,, Formel II (R=H) (EI 555; E II 123). 

B. Durch 24-stdg. Erhitzen von Acetylaceton mit verd. wss. Natronlauge auf Siede- 
temperatur (Heikel, Suomen Kem. [B] 8 [1935] 33). Neben 1-[6-Methoxy-2.4-dimethyl- 
phenyl]-äthanon-(1) beim Erhitzen von 3.5-Dimethyl-anisol mit Acetanhydrid und 
AICl, in Schwefelkohlenstoff (Fuson et al., Am. Soc. 65 [1943] 1028). Durch Erhitzen 
von Essigsäure-[3.5-dimethyl-phenylester]) mit 2Mol bzw. 1 Mol AlCl, auf 100° bzw. 
auf 120—150° (Smith, Opie, J. org. Chem. 6 [1941] 427, 429; Baddeley, Soc. 1943 273; 
vgl. EI 555). ’ 

Nadeln (aus W. oder PAe.) (Hei.; Ba.). F: 60° (Ba.), 58° (Hei.), 57 —58,5° (Sm., Opie). 

Beim Erhitzen mit AlCl, (3 Mol) auf 140—180° oder mit AlBr, (3 Mol) auf 150° wird 
1-[6-Hydroxy-3.4-dimethyl-phenyl]-äthanon-(1) erhalten (Baddeley, Soc. 1943 273, 
1944 232, 235). 

Beim Behandeln mit FeCl, in wss. Lösung tritt eine violette Färbung auf (Hei.). 
Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure wird eine gelbe Lösung erhalten (Hei.). 


HC OR OR 
NH 
Y 
HO { H,C CO-CH, HzC CO-CH, 
CCI, 
CH, CH, rec 
il II III 


5-Methoxy-1.3-dimethyl-4-acetyl-benzol, 1-[6-Methoxy-2.4-dimethyl-phenyl]-äthan- 
on-(1), 6-Methoxy-2.4-dimethyl-acetophenon, 2’-methoxy-4',6’-dimethylaceto- 
phenone C„,H,0O,, Formel II (R=CH,) (EI 555; E II 123). 

B. Neben 1-[6-Hydroxy-2.4-dimethyl-phenyl]-äthanon-(1) beim Erhitzen von 3.5-Di= 
methyl-anisol mit Acetanhydrid und AlCl, in Schwefelkohlenstoff (Fuson et al., Am. 
Soc. 65 [1943] 1028). 

Kpis: 140 —144° (Fu. et al.). 

Beim Erhitzen mit SeO, in wss. Dioxan ist [(6-Methoxy-2.4-dimethyl-phenyl]- 
glyoxal (als o-Phenylendiamin-Kondensationsprodukt [F: 83,5 — 84°] isoliert) erhalten 
worden (Fu. et al.). Bei 3-tägigem Behandeln mit alkal. wss. NaOCI-Lösung und Pyridin 
bildet sich 3.5-Dichlor-6-methoxy-2.4-dimethyl-benzoesäure (Fuson, Corse, Welldon, Am. 
Soc. 63 [1941] 2645, 2646). 


2-Chlor-5-hydroxy-1.3-dimethyl-4-acetyl-benzol, 1-[3-Chlor-6-hydroxy-2.4-dimethyl- 
phenyl]-äthanon-(1), 3-Chlor-6-hydroxy-2.4-dimethyl-acetophenon, 3’-chloro- 
6’-hydroxy-2',4'-dimethylacetophenone C,9H},C1O,, Formel III (R=H)(EII 124). 

B. Durch Erhitzen von Essigsäure-[4-chlor-3.5-dimethyl-phenylester] mit AIC], auf 
155° (Klarmann, Shternov, Gates, Am. Soc. 55 [1933] 2583, 2586; Adams, Mecorney, 
Am. Soc. 66 [1944] 802, 804). Durch Erhitzen von 6-Chlor-4-0x0-2.5.7-trimethyl- 
4H-chromen mit wss. NaOH auf Siedetemperatur (Ad., Me., Am. Soc. 66 803). Durch 
Einleiten von Ozon in eine Lösung von 6-Chlor-4.5.7-trimethyl-cumarin in Äthylacetat 
und Methanol (Ad., Me., Am. Soc. 66 804) oder in eine Lösung von 6-Chlor-3.4.5.7-tetra= 
methyl-cumarin in Äthylacetat (Adams, Mecorney, Am. Soc. 67 [1945] 798, 800), 
Behandeln der Reaktionsgemische mit Wasser bzw. mit wss. Methanol und Erhitzen 
des jeweiligen Reaktionsprodukts mit wss.-methanol. NaOH. 

Dimorph; Krystalle (aus PAe.); F: 110—112° (Ad., Me., Am. Soc. 67 800), 106 — 110° 
(Ad., Me., Am. Soc. 66 804); Krystalle (aus wss. Me.), F: 89,5—90° (Ad., Me., Am. 
Soc. 66 803, 804); F: 89,7° (Kl., Sht., Ga.). 
2-Chlor-5-methoxy-1.3-dimethyl-4-acetyl-benzol, 1-[3-Chlor-6-methoxy-2.4-dimethyl- 
phenyl]-äthanon-(1), 3-Chlor-6-methoxy-2.4-dimethyl-acetophenon, 3-chloro- 
6’-methoxy-2' ‚2 -dimethylacetophenone C,,H]C1O,, Formel III (R = CH,) (E II 124). 

B. Durch Behandeln von 4-Chlor-3.5-dimethyl-anisol mit Acetanhydrid und AICI, in 
Schwefelkohlenstoff (Adams, Gross, Am. Soc. 64 [1942] 1786, 1789). Durch Behandeln 
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von 1-[3-Chlor-6-hydroxy-2.4-dimethyl-phenyl]-äthanon-(1) mit Dimethylsulfat und 
wss. NaOH (Adams, Mecorney, Am. Soc. 66 [1944] 802, 803). 

Krystalle (aus Me. oder Ae.); F: 76—77° (Ad., Me.; Ad., GR 

Beim Erhitzen mit PCI, und geringen Mengen POCI, auf 120—130° sind 4-Chlor- 
3.5-dimethyl-2-[1-chlor-vinyl]-anisol und geringe Mengen einer als 4.6-Dichlor-3.5-di= 
methyl-2-[1-chlor-vinyl]-anisol angesehenen Verbindung (F: 63—64°) erhalten worden 
(Adams, Ludington, Am. Soc. 67 [1945] 794, 795). Beim Erwärmen mit Äthylmagnesium- 
bromid (1 Mol) in Äther und Einleiten von CO, in das Reaktionsgemisch entsteht 3-Oxo- 
3-[3-chlor-6-methoxy-2.4-dimethyl-phenyl]-propionsäure (Ad., Gr.). 
2-Chlor-5-äthoxy-1.3-dimethyl-4-acetyl-benzol, 1-[3-Chlor-6-äthoxy-2.4-dimethyl- 
phenyl]-äthanon-(1), 3-Chlor-6-äthoxy-2.4-dimethyl-acetophenon, 3’-chloro- 
6’-ethoxy-2’,4’-dimethylacetophenone C],H,„C1IO,, Formel III (R = GH,)- 

B. Durch Behandeln von 4-Chlor-3.5-dimethyl-phenetol mit Acetanhydrid und AlCl, 
in Schwefelkohlenstoff (Adams, Gross, Am. Soc. 64 1 942] 1786, 1790) 

Krystalle (aus PAe.); F: 74°, 


2-Hydroxy-1-0xo0-1-[2.4-dimethyl-phenyl]-äthan, 1 .3-Dimethyl-4-glykoloyl-benzol, 
2-Hydroxy-1-[2.4-dimethyli-phenyl]-äthanon-(1), 2-Hydroxy-1-[2.4]xylyl-äthanon- (1) 
C,H150,, Formel IV. 


2-Thiocyanato-1-0oxo-1-[2.4-dimethyl-phenyl]-äthan, Thiocyansäure-[2. 4-dimethyl- 
phenacylester], 2-Thiocyanato-1-[2.4-dimethyl-phenyl]-äthanon-(1), 2-Thiocyanato- 
1-[2.4]xylyl-äthanon-(1), ®-Thiocyanato-2.4-dimethyl-acetophenon, 2’,4'-di= 
methyl-2-thiocyanatoacetophenone C,H,NOS, Formel V. 

B. Durch Erwärmen von 2-Chlor-1-[2.4-dimethyl-phenyl]-äthanon-(1) mit Kalium- 
thiocyanat in Methanol (Rabcewicz-Zubkowski, Kaflinska, Roczniki Chem. 10 [1930] 555, 
566; C. 1930 II 3273). 

Krystalle (aus A.); F: 80,8— 81,8°. 


ur Re 


CH, CH, 
IV V 


4-Hydroxy-1.3-dimethyl-5-acetyl-benzol, 1-[2-Hydroxy-3.5-dimethyl-phenyl]-äthan- 
on-(1), 2-Hydroxy-3.5-dimethyl-acetophenon, 2’-hydroxy-3’,5’-dimethylaceto- 
phenone Co H150;, Formel VI(R=H) (EII 125). 

Beim Erhitzen mit Acetanhydrid und Natriumacetat bis auf 200° sind 4-Oxo-2.6.8-tri- 
methyl-3-acetyl-4F-chromen, 4-Oxo0-2.6.8-trimethyl-47-chromen und 4.6.8-Trimethyl- 
cumarin, beim Erhitzen mit Propionsäure-anhydrid und Natriumpropionat bis auf 210° 
sind 4-Oxo-6.8-dimethyl-2-äthyl-3-propionyl-4F-chromen, 3.4.6.8-Tetramethyl-cumarin 
und 2-Hydroxy-3.5-dimethyl-benzoesäure erhalten worden (Flynn, Robertson, Soc. 1936 
215). 


4-Methoxy-1.3-dimethyl-5-acetyl-benzol, 1-[2-Methoxy-3.5-dimethyl-phenyl]-äthan-= 
on-(1), 2-Methoxy-3.5-dimethyl-acetophenon, 2’-methoxy-3’,5’-dimethylaceto = 
phenone C,,H,.0,, Formel VI (R=CH,) (EII 125). 

B. Durch Behandeln von 2.4-Dimethyl-anisol mit Acetanhydrid und AICl, in Benzin 
(Cocker, Lipman, Soc. 1947 533, 538). Durch Erwärmen von 1-[2-Hydroxy-3.5-dimethyl- 
phenyl]-äthanon-(1) mit Methyljodid und K,CO, in Aceton (Flynn, Robertson, Soc. 
1936 215). 

Nadeln (aus Bzn.); F: 75—76° (Co., Li.). Kpz,: 134 —135° (Fl., Ro.). 


4-Methoxy-1.3-dimethyl-5-[1-semicarbazono-äthyl]-benzol, 1-[2-Methoxy-3.5-dimethyl- 
phenyl]-äthanon-(1)-semicarbazon, 2-Methoxy-3.5-dimethyl-acetophenon- 
semicarbazon, 2’-methoxy-3’,5’-dimethylacetophenone semicarbazone C,,H],N30;, FOr- 
mel VII. 

B. Aus 1-[2-Methoxy-3.5-dimethyl-phenyl]-äthanon-(1) (Flynn, Robertson, Soc. 1936 
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215; Cocker, Lipman, Soc. 1947 533, 538). 
Krystalle (aus wss. A. oder aus Bzl. + Bzn.); F: 200° (Co., Li.), 193° (Fl., Ro.). 


HzC HzC 
N»NH-CO-NH, 
[Z 
CO-CH; 
CH, 
H;C OR H,C OCH, 
VI VII 


6-Hydroxy-7-0x0-1.2.3.4.4a.7-hexahydro-naphthalin, 3-Hydroxy-5.6.7.8-tetrahydro- 
4aH-naphthalinon-(2) C,HH,g0,, Formel VIII. 


(+)-4a-Nitro-6-methoxy-7-0x0-1.2.3.4.4a.7-hexahydro-naphthalin, (+)-4a-Nitro- 
3-methoxy-5.6.7.8-tetrahydro-4aH-naphthalinon-(2), (+)-3-methoxy-4a-nitro- 
5,6,7,8-tetrahydronaphthalen-2(4aH)-one C,H,;NO,, Formel IX. 

B. Durch Behandeln von 6.7-Dimethoxy-tetralin mit einem Gemisch von wss. HNO, 
(D: 1,42) und Essigsäure unterhalb 10° (Lewis, Robinson, Soc. 1934 1253). 

Tafeln (aus CHClI, + PAe.); F: 92—93° [Zers.]. 

Beim Erwärmen mit Äthanol bildet sich 5(oder 8)-Nitro-7-hydroxy-6-methoxy- 
tetralin (E III 6 5045). 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure wird eine anfangs gelbe, später violett- 
braune Lösung erhalten. 


Br 
a (6) (6) E i : 
HO H3CO x ® & x Br 
NO, OR OR 


VII IX x XI 


(#)-4a-Hydroxy-7-0x0-1.2.3.4.4.7-hexahydro-naphthalin, (+)-4a-Hydroxy- 
5.6.7.8-tetrahydro-4aH-naphthalinon-(2), (+)-Za-hydroxy-5,6,7,8-tetrahydro-= 
naphthalen-2(4aH)-one C,,H150,, Formel X (R=H). 

B. Durch Erwärmen von 6-Hydroxyamino-tetralin mit wss. H,SO, auf 60-70° 
(Asahina, Momose, B. 71 [1938] 1421, 1427). 

Krystalle (aus Bzl. + PAe.); F: 124—125° (As., Mo.). UV-Spektrum (A.): Miki, 
J. pharm. Soc. Japan 61 [1941] 272, 282. 

Beim Erhitzen mit Acetanhydrid unter Zusatz geringer Mengen Schwefelsäure ent- 
steht 5.8-Diacetoxy-tetralin; beim Erhitzen mit Acetanhydrid und Natriumacetat wird 
die im folgenden Artikel beschriebene Verbindung erhalten (As., Mo.). 

Benzoyl-Derivat (F: 138—140°): Asahina, U.S.P. 2151371 [1938]. 


(+)-4a-Acetoxy-7-0x0-1.2.3.4.42.7-hexahydro-naphthalin, (+)-4a-Acetoxy- 
5.6.7.8-tetrahydro-4aH-naphthalinon-(2), (+)-4a-acetoxy-5,6,7,8-tetrahydro= 
naphthalen-2(4aH)-one C]H,,0,, Formel X (R = CO-CH,). 

B.s. im vorangehenden Artikel. 

Prismen (aus Ae. + PAe.); F: 81° (Asahina, Momose, B. 71 [1938] 1421, 1428). 


(+)-6.8-Dibrom-4a-hydroxy-7-0x0-1.2.3.4.4a.7-hexahydro-naphthalin, (+)-1.3-Dibrom- 
4a-hydroxy-5.6.7.8-tetrahydro-4aH-naphthalinon-(2), (+)-1,3-dibromo- 
4a-hydroxy-5,6,7,8-tetrahydronaphthalen-2(4aH)-one C,H]BrzO,, Formel XI (R=H). 
B. Durch 35-stdg. Behandeln von 5.7-Dibrom-6-hydroxy-tetralin mit einem Gemisch 
von Salpetersäure (D: 1,52) und Essigsäure (Miki, J.pharm. Soc. Japan 61 [1941] 
272, 277). 
Prismen (aus Ae. oder Bzl.); F: 170°. UV-Spektrum (A.): Miki. 
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Bei !/,-stdg. Erwärmen mit Zink-Pulver und wss.-äthanol. NH,CI-Lösung und 2-stdg. 
Erwärmen des Reaktionsprodukts mit Acetanhydrid und Natriumacetat auf 100° entsteht 
5.7-Dibrom-6-acetoxy- 1.2.3.4-tetrahydro-naphthalin (Blättchen faus DAey BR 
87°). Bei 24-stdg. Behandeln mit Acetanhydrid und Pyridin bei Raumtemperatur bildet 
sich das im folgenden Artikel beschriebene Acetyl-Derivat; bei 3-stdg. Erhitzen mit 
Acetanhydrid und Natriumacetat auf Siedetemperatur wird 5.7-Dibrom-6.8 (?)-di= 
acetoxy-1.2.3.4-tetrahydro-naphthalin (Prismen [aus Bzl.]; F: 176°) erhalten. 


(+)-6.8-Dibrom-4a-acetoxy-7-0oxo- 1.2.3.4.4a.7-hexahydro-naphthalin, (+)-1.3-Dibrom- 
da-acetoxy-5.6.7.8-tetrahydro-4aH-naphthalinon-(2), (+)-4a-acetoxy-1,3-di= 
bromo-5,6,7 ,8-tetrahydronaphthalen-2(4a H)-one C2aH,sBr,O,, Formel XI (R = CO-CH,). 
B.s. im vorangehenden Artikel. 
Prismen (aus Me.); F: 113° (Miki, J. pharm. Soc. Japan 61 [1941] 272, 277). 
[Schmidt] 


5. Hydroxy-oxo-Verbindungen C,,H,,0, 


2-Hydroxy-1-valeryl-benzol, 1-[2-Hydroxy-phenyl]-pentanon-(1), 2-Hydroxy-valero- 
phenon, 2’-hydroxyvalerophenone C„H,,0,, Formel I (X = H). 
B. Neben 1-[4-Hydroxy-phenyl]-pentanon-(1) beim Behandeln von Phenol mit Valeryl= 
chlorid (1 Mol) und AICl, bei 100— 130° (Sandulesco, Girard, Bl. [4] 47 [1930] 1300, 1308). 
Grünliche Flüssigkeit. Kp,o: 130°. D2: 1,0435. n®: 1,5309. 


2-Hydroxy-1-[1-semicarbazono-pentyl]-benzol, 1-[ 2-Hydroxy-phenyl]-pentanon-(1)- 
semicarbazon, 2-Hydroxy-valerophenon-semicarbazon, 2’ -hydroxyvalerophenone 
semicarbazone C]5H,,N30,, Formel II. 

B. Aus 1-[2-Hydroxy-phenyl]-pentanon-(1) (Sandulesco, Givard, Bl. [4] 47 [1930] 
1300, 1309). 

Krystalle (aus A.); F: 204 —204,5°. 


Ne NH-CO-NH, 
CO-CH,-CH,-CH,-CH, & 
CH,-CH7-CH,-CH, 
OH OH 
I II 


x 


5-Fluor-2-hydroxy-1-valeryl-benzol, 1-[5-Fluor-2-hydroxy-phenyl]-pentanon-(1), 
5-Fluor-2-hydroxy-valerophenon, 5’-fluoro-2’-hydroxyvalerophenone C„H,;FO;, 
Formel IX =F). 

B. Durch Erhitzen von Valeriansäure-[4-fluor-phenylester] mit AICl, auf 150° (Suter, 
Lawson, Smith, Am. Soc. 61 [1939] 161, 163). 

Krystalle (aus wss. Me.); F: 7—9°. Kp,,: 131 —135°. 


5-Chlor-2-hydroxy-1-valeryl-benzol, 1-[5-Chlor-2-hydroxy-phenyl]-pentanon-(1), 
5-Chlor-2-hydroxy-valerophenon, 5’-chloro-2’-hydroxyvalerophenone C,,H,zC10;, 
Formel PR ZCh; 

B. Durch Erhitzen von Valeriansäure-[4-chlor-phenylester] mit AlCl, auf 155° (Klar- 
mann, Shternov, Gates, Am. Soc. 55 [1933] 2576, 2584, 2586). 

Kp;: 120—125°. 


3.5-Dichlor-2-hydroxy-1-valeryl-benzol, 1-[3.5-Dichlor-2-hydroxy-phenyl]-pentanon-(1), 
3.5-Dichlor-2-hydroxy-valerophenon, 3’,5’-dichloro-2’-hydroxyvalerophenone 
07EH,C,0>FKormeliHr & = EC): 

B. Durch Erhitzen von Valeriansäure-[2.4-dichlor-phenylester] mit AlCl, auf 170° 
(Chien, Yun, J. Chin. chem. Soc. 7 [1939] 40, 42, 44). 

Gelbliche Nadeln (aus A.); F: 46 —47°. 
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5-Brom-2-hydroxy-1-valeryl-benzol, 1-[5-Brom- 2-hydroxy-phenyl]-pentanon-(1), 
5-Brom-2-hydroxy-valerophenon, 5’-bromo-2’-hydroxyvalerophenone C„HısBrO;, 
Formel I (X = Br). 

B. Durch Erhitzen von Valeriansäure-[4-brom-phenylester] mit AlCl, auf 150 —160° 
(Klarmann et al., Am. Soc. 55 [1933] 4657, 4660, 4661). 

Kp,: 127 —136°. 


3.5-Dibrom-2-hydroxy-1-valeryl-benzol, 1- [3.5-Dibrom-2-hydroxy-phenyl]-pentanon-( 25 
3.5-Dibrom-2-hydroxy-valerophenon, 3',5’-dibromo-2’-hydroxyvalerophenone 
C„HısBr,0O,, Formel III (X = Br). 

B. Durch Erhitzen von Valeriansäure-[2.4-dibrom-phenylester] mit AlCl, auf 160° 
(Chien, Chung, Tai, J. Chin. chem. Soc. 4 [1936] 361, 364, 366). 

Gelbliche Nadeln (aus A.); F: 74,5°. 


x 


j a 
CO-CH,-CH,-CH,=CH; RO ne 


III IV 


4-Hydroxy-1-valeryl-benzol, 1-[4-Hydroxy-phenyl]-pentanon-(1), 4-Hydroxy-valero= 
phenon, 4-hydroxyvalerophenone C1H140,, Formel IV (R=H). 

B. In geringer Menge beim Erhitzen von Phenol mit Valeriansäure und ZnCl, (Coulthard, 
Marshall, Pyman, Soc. 1930 280, 284). Neben 1-[2-Hydroxy-phenyl]-pentanon-(1) beim 
Behandeln von Phenol mit Valerylchlorid und AlCl, bei 100—130° (Sandulesco, 
Girard, Bl. [4] 47 [1930] 1300, 1309). Durch Behandeln einer Lösung von Valeriansäure- 
phenylester in Nitrobenzol mit AICl, bei Raumtemperatur (Blicke, Stockhaus, J. Am. 
pharm. Assoc. 22 [1933] 1090, 1091), bei 50—60° (Klarmann, Shternov, Gates, Am. Soc. 
55 [1933] 2576, 2587) oder bei 100° (Robinson, Suthers, Walker, Biochem. J. 26 [1932] 
1890, 1897). 

Krystalle (aus PAe. oder aus Bzl. + PAe.); F: 63° (Sa., Gt.), 62 —63° (Cou., Ma., Py.). 
Kpıs: 210° (Cou., Ma., Py.); Kpi: 197,5—198,5° (Sa., Gi.); Kp;: 182—183° (Kl., 
Sh., Ga.). 

Benzoyl-Derivat (F: 92°): Sa., Gi. 


4-Methoxy-1-valeryl-benzol, 1-[4-Methoxy-phenyl]-pentanon-(1), 4-Methoxy- 
valerophenon, 4-methoxyvalerophenone C]5,H}0,, Formel IV (R=CH,) (H 123; EII 
126). 

B. Herstellung aus Anisol und Valerylchlorid in Gegenwart von AlCl, (vgl. H 123; 
E II 126): Stuart, Tallman, Am. Soc. 65 [1943] 1579, 1581. Neben 1-[4-Methoxy-phenyl]- 
pentanol-(1) beim Behandeln von Anisaldehyd mit Butylmagnesiumbromid in Äther und 
anschliessend mit wss. NaOBr-Lösung (Palfray, Metayer, Panouse, Bl. 1947 766, 768). 
Neben 2-[4-Methoxy-phenyl]-valeraldehyd beim Eintragen von Jod in eine mit HgO 
versetzte Lösung von 4-[Penten-(1)-yl]-anisol (F: 30°) in wasserhaltigem Äther und Be- 
handeln des in Äther gelösten Reaktionsprodukts mit HgO (L&vy, Dvoleitzka-Gombinska, 
Bl. [4] 49 [1931] 1765, 1770, 1775). 

Kps,: 169— 172° (Levy, Dv.-Go.); Kpıs: 165 —166° (Pal., Me., Pan.). np”: 1,5352 (Pal., 
Me., Pan.). 

2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 157°): Pal., Me., Pan. 


3-Chlor-4-hydroxy-1-valeryl-benzol, 1-[3-Chlor-4-hydroxy-phenyl]-pentanon-(1), 
3-Chlor-4-hydroxy-valerophenon, 3’-chloro-#’-hydroxyvalerophenone C,H};,C1O;, 
BormeliVv Oel) 

B. Aus 2-Chlor-anisol (oder 2-Chlor-phenetol ?) und Valerylchlorid in Gegenwart von 
AIC1, (Nguyen-Hoan, Buu-Hoi, C.r. 224 [1947] 1363). 

BERNIE: 
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3-Brom-4-hydroxy-1-valeryl-benzol, 1-[3-Brom-4-hydroxy-phenyl]-pentanon-(1), 
3-Brom-4-hydroxy-valerophenon, 37-bromo-4'-hydroxyvalerophenone C,H1sBrO;, 
Formel V (X = Br). 
B. Neben 1-[3-Brom-4-methoxy-phenyl]-pentanon-(1) aus 2-Brom-anisol und Valeryl= 
chlorid in Gegenwart von AlCl, (Nguyen-Hoan, Buu-Hoi, C.r. 224 [1947] 1363). 
P:E0128 


See H,CO ee 


x # Br 
V VI 


3-Brom-4-methoxy-1-valeryl-benzol, 1-[3-Brom-4-methoxy-phenyl]-pentanon-(1), 
3-Brom-4-methoxy-valerophenon, 3’-bromo-4’-methoxyvalerophenone C5,H},BrO;, 
Formel VI. 

B.s. im vorangehenden Artikel. 

F: 49° (Nguyen-Hoan, Buu-Hoi, C.r. 224 [1947] 1363). 

Phenylhydrazon (F: 124°): Ng.-Höan, Buu-Hot. 


3-Nitro-4-hydroxy-1-valeryl-benzol, 1-[3-Nitro-4-hydroxy-phenyl]-pentanon-(1), 
3-Nitro-4-hydroxy-valerophenon, 4-hydroxy-3’-nitrovalerophenone LIBENO, 
Formel V (X = NO,). 

B. Durch Erwärmen von 2-Nitro-phenol mit Valerylchlorid und AlCl, in Nitrobenzol 
auf 60° (Brown, Am. Soc. 68 [1946] 872). 

Krystalle (aus Bzn. + PAe.); F: 27,4—28,2°. 

2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 167,8—168,4°): Br. 


4-Methylmercapto-1-valeryl-benzol, 1-[4-Methylmercapto-phenyl]-pentanon-(1), 
4-Methylmercapto-valerophenon, 4-(methylihio)valerophenone C,H,OS, Formel 
vVm. 

B. Durch Behandeln von Methyl-phenyl-sulfid mit Valerylchlorid und AICI, in 
1.1.2.2-Tetrachlor-äthan (Cagniant, C.r. 226 [1948] 1133). 

Krystalle; F: 54°. 


NNH-CO=NH, 
H,C-S nd H,C-S ee 
CH,-CH,-CH,-CH; 


vIl VII 


4-Methylmercapto-1-[ 1-semicarbazono-pentyl]-benzol, 1-[ 4-Methylmercapto-phenyl]- 
pentanon-(1)-semicarbazon, 4-Methylmercapto-valerophenon-semicarbazon, 
4’-(methylthio)valerophenone semicarbazone C,;H,,N;0S, Formel VII. 
B. Aus 1-[4-Methylmercapto-phenyl]-pentanon-(1) (Cagniant, C.r. 226 [1948] 11 33). 
Krystalle; F: 177° [Block]. 


(+)-1-Hydroxy-2-0xo-1-phenyl-pentan, (#)-1-Hydroxy-1-phenyl-pentanon-(2), 
(+)-I-hydroxy-I-phenylpentan-2-one C„H1O>, Formel IX (E II 127). 

B. Neben geringen Mengen 1-Phenyl-pentandion-(1.2) beim Erhitzen von opt.-inakt. 
1-Phenyl-penten-(3)-diol-(1.2) (Stereoisomeren-Gemisch) mit Raney-Nickel unter 15 Torr 
auf 185 — 200° (Wiemann, Laude, Bl. 1948 676). 

Kp,s: 131 —133°. D}: 1,0536. np”: 1,522. 


An 
az: RO — Ymononreo-onen 
CO-CH,-CH,-CH, 


1198 x 


31 BEILSTEINs Handbuch, 4. Aufl. 3. Erg.-Werk, Bd. VIII/1. 
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4-Hydroxy-1-[3-0xo-pentyl]-benzol, 1-[4-Hydroxy-phenyl]-pentanon-(3), I-(p-hydroxy= 
phenyl)pentan-3-one C„H},0;,, Formel X (R=H). 

Eine Verbindung (Krystalle [aus W.]; F: 86—87°; Phenylhydrazon, F: 115—117°), 
der vermutlich diese Konstitution zukommt, ist aus dem Harn von Kaninchen nach 
Verfütterung von 1/-Phenyl-penten-(1)-on-(3) isoliert worden (Fischer, Bielig, Z. physiol. 
Chem. 266 [1940] 73, 76). 


4-Methoxy-1-[3-0xo-pentyl]-benzol, 1-[4-Methoxy-phenyl]-pentanon-(3), I-(p-methoxy= 
phenyl)pentan-3-one C,H1g0,, Formel X (R = CH,). 

B. In geringer Menge beim Erhitzen eines Gemisches von Calcium-propionat und 
Calcium-[3-(4-methoxy-phenyl)-propionat] auf 305° (Friedmann, J.pr. [2] 145 [1936] 
321, 335). Durch Hydrierung von 1-[4-Methoxy-phenyl]-penten-(1)-on-(3) (F: 61° bzw. 
F: 62—63°) in Äthanol an Palladium/Bariumsulfat (Fr., l.c. S. 331) bzw. in Aceton an 
Palladium (Kin [Kim], J. pharm. Soc. Japan 63 [1943] 376, 380; C.A. 1951 5126). 

Kp;: 160 — 162° (Fr.); Kp;: 147 —148° (Kin). 

2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 103° [korr.]): Fr.;*Semicarbazon s. u. 


4-Methoxy-1-[3-semicarbazono-pentyl]-benzol, 1-[4-Methoxy-phenyl]-pentanon- (3)- 
semicarbazon, I-(p-methoxyphenyl)pentan-3-one semicarbazone C3H}9N30,, Formel XI. 
B. Aus 1-[4-Methoxy-phenyl]-pentanon-(3) (Kin [Kim], J. pharm. Soc. Japan 63 [1943] 
376, 381; C. A. 1951 5126). 
Krystalle; F: 152°. 


„NOYNH=CO=NH, Pd 
H,CO A area a: 
CH,-CHz hi 


CH,-CO-CH,-CH, 


DT XII 


(#)-1-Hydroxy-3-0x0-1-phenyl-pentan, (+)-1-Hydroxy-1-phenyl-pentanon-(3), 
(+)-I-hydroxy-I-phenylpentan-3-one C„H},0,, Formel XII. 

B. Durch Behandeln von (+)-3-Hydroxy-3-phenyl-propionsäure-amid mit Äthyl- 
magnesiumbromid in Ather und anschliessend mit kalter wss. Schwefelsäure (Ditz, Bl. 
[4] 53 [1933] 1286). 

Kp,: 127—130°. n): 1,528. 


(#)-1-Hydroxy-3-semicarbazono-1-phenyl-pentan, (+)-1-Hydroxy- 1-phenyl-pentan= 
on-(3)-semicarbazon, (+)-I-hydroxy-I-phenylpentan-3-one semicarbazone CsH,N;O, 
Formel I. 

B. Aus (+)-1-Hydroxy-1-phenyl-pentanon-(3) (Ditz, Bl. [4] 53 [1933] 1286). 

F: 168°. 


Püa 
a: N NH-CO-NH, CH,-CH,-CH,-CO-CH, 
CH,-C 


CH,-CH, RO 


I II 


3-Hydroxy-1-[4-0xo-pentyl]-benzol, 1-[3-Hydroxy-phenyl]-pentanon-(4) C„H,O;, For- 
mel la (RS SEN)?" 


3-Methoxy-1-[4-oxo-pentyl]-benzol, 1-[3-Methoxy-phenyl]-pentanon-(4), 5-(m-methoxy= 
phenyl)pentan-2-one C],H,s0,, Formel II (R = CH,). 

B. Durch 24-stdg. Schütteln von 2- [3-Methoxy-phenäthyl]-acetessigsäure-äthylester 
mit wss. NaOH und Erwärmen des Reaktionsprodukts mit wss. HCl (Rapson, Robinson, 
Soc. 1935 1533, 1538). 

Kpio: 168°. 
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3-Methoxy-1-[4-semicarbazono-pentyl]-benzol, 1-[3-Methoxy-phenyl]-pentanon- (4)- 

semicarbazon, 5-(m-methoxyphenyl)pentan-2-one semicarbazone Cy3HıN30,, Formel II. 
B. Aus 1-[3-Methoxy-phenyl]-pentanon-(4) (Rapson, Robinson, Soc. 1935 1533, 1538). 
Tafeln (aus A.); F: 109°. 


INNH-CO=NR, 
CHZ-CH=CHzG RO nd 
CH, 


H,CO 
IL IV 


# 


4-Hydroxy-1-[4-oxo-pentyl]-benzol, 1-[4-Hydroxy-phenyl]-pentanon-(4) C,H,,0;, For- 
melIV(R=H). 


4-Methoxy-1-[4-oxo-pentyl]-benzol, 1-[4-Methoxy-phenyl]-pentanon-(4), 5-(p-methoxy= 
phenyl)pentan-2-one C]H1s0,, Formel IV (R=CH;3). 

B. Durch Behandeln von 4-[4-Methoxy-phenyl]-butyronitril mit Methylmagnesium- 
jodid in Äther und Eintragen des Reaktionsgemisches in verd. wss. Schwefelsäure (Kin 
[Kim], J. pharm. Soc. Japan 63 [1943] 376, 379; C. A. 1951 5126). 

Kp;: 151 —152°. 


4-Methoxy-1-[4-semicarbazono-pentyl]-benzol, 1-[4-Methoxy-phenyl]-pentanon-(4)- 
semicarbazon, 5-(p-methoxyphenyl)pentan-2-one semicarbazone Cj3Hj9N;30;,, Formel V. 

B. Aus 1-[4-Methoxy-phenyl]-pentanon-(4) (Kin [Kim], J. pharm. Soc. Japan 63 [1943] 
376, 379; C.A. 1951 5126). 

Krystalle (aus Me.); F: 145—146°. 


NTNH-CO=NH, Pd 
0 Y-onrnenre Bun: 
CH, CH,-CO-CH, 


V vI 


(+)-2-Hydroxy-4-0xo-1-phenyl-pentan, (+)-2-Hydroxy-1-phenyl-pentanon- (4); 
(+)-4-hydroxy-5-phenylpentan-2-one C1H1,0,, Formel VI. 

B. Durch Behandeln von Acetessigsäure mit Phenylacetaldehyd in wss. Pufferlösung 
(pH 7) (Mühlemann, Casparis-Festschr. [Zürich 1949] S. 159, 165). 

Als 3.5-Dinitro-benzoyl-Derivat (F: 119° [unkorr.]) isoliert. 


4-Hydroxy-1-[5-0xo-pentyl]-benzol, 5-[4-Hydroxy-phenyl] -valeraldehyd, C,,H40,, For- 
mel VII(R=H). 
4-Methoxy-1-[5-0oxo-pentyl]-benzol, 5-[4-Methoxy-phenyl]-valeraldehyd, 5-(p-methoxy- 
phenyl)valeraldehyde Cj;H160,, Formel VII (R=CH;,). 

B. Durch Behandeln von opt.-inakt. 1.10-Bis-[4-methoxy-phenyl]-decandiol-(5.6) 
(F: 135°) mit Blei(IV)-acetat in Benzol (van der Zanden, R. 60 [1941] 291, 295). 

Als Oxim (S. 484) isoliert. 


CH; 


/ 
o )- [CH2].=CHO RO — _)-teneorror RO en 
CO-CH,-CH, 


vIl VIII IX 


4-Äthoxy-1-[5-0xo-pentyl]-benzol, 5- [4-Äthoxy-phenyl]-valeraldehyd, 5-(p-ethoxy-= 
phenyl)valeraldehyde C}3H1sO,, Formel VII (R’—'G,H,). 

B. Durch Erwärmen von opt.-inakt. 1.10-Bis-[4-äthoxy-phenyl]-decandiol-(5.6) 
(F: 100°) mit Blei(IV)-acetat in Benzol (van der Zanden, R. 60 [1941] 404, 406). 

Als Oxim (S. 484) isoliert. 
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4-Methoxy-1-[5-hydroxyimino-pentyl]-benzol, 5-[4-Methoxy-phenyl]-valeraldehyd- 
oxim, 5-(p-methoxyphenyl)valeraldehyde oxime C,;H,NO,, Formel VIII (R=CH,3). 
B. Aus 5-[4-Methoxy-phenyl]-valeraldehyd (van der Zanden, R. 60 [1941] 291, 295). 
Krystalle (aus Bzn.); F: 88—88,2°. 


4-Äthoxy-1-[5-hydroxyimino-pentyl]-benzol, 5-[4-Äthoxy-phenyl]-valeraldehyd-oxim, 
5-(p-ethoxyphenyl)valeraldehyde oxime C,;H,}NO,;, Formel VIII (R = C,H,). 
B. Aus 5-[4-Äthoxy-phenyl]-valeraldehyd (van der Zanden, R. 60 [1941] 404, 406). 
Krystalle (aus Bzn.); F: 93— 94°. 


3-0xo-2-[4-hydroxy-phenyl]-pentan, 2-[4-Hydroxy-phenyl]-pentanon-(3) C,,H,,0,, For- 
mel IX (R= H). 


(#)-3-0xo-2-[4-methoxy-phenyl]-pentan, (#)-2-[4-Methoxy-phenyl]-pentanon-(3), 
(+)-2-(p-methoxyphenyl)pentan-3-one CH40;,,;, Formel IX (R=CH,) (E II 127). 

B. Aus 1-[4-Methoxy-phenyl]-butanon-(2) mit Hikke von Methyljodid und Natrium= 
äthylat (L&vy, Dvoleitzka-Gombinska, Bl. [4] 49 [1931] 1765, 1772). Durch Eintragen 
von Jod in eine mit HgO versetzte Lösung von 4-[1-Äthyl-propenyl]-anisol (Kp: 235°) 
in wasserhaltigem Äther und Behandeln des in Äther gelösten Reaktionsprodukts mit 
KOH (Weill, Bl. [4] 49 [1931] 1795, 1802; vgl. E 1I 127). Durch Behandeln von 
(+)-2-Methyl-2-[4-methoxy-phenyl]-butyraldehyd mit konz. Schwefelsäure bei —10° 
(Weill, 1.c. S. 1801; vgl. E II 127). 

Kpıs: 152° (Levy, Dv.-Go.). DM: 1,047; n?: 1,518 (Weill). 


(+)-3-Hydroxyimino-2-[4-methoxy-phenyl]-pentan, (#)-2-[4-Methoxy-phenyl]-pentan= 
on-(3)-oxim, (+)-2-(p-methoxyphenyl)pentan-3-one oxime C,H,;,NO,, Formel X 
(X = OH). 
B. Aus (+)-2-[4-Methoxy-phenyl]-pentanon-(3) (Weill, Bl. [4] 49 [1931] 1795, 1798). 
Krystalle; F: 69— 70°. 


(#)-3-Semicarbazono-2-[4-methoxy-phenyl]-pentan, (#)-2-[4-Methoxy-phenyl]-pentan- 
on-(3)-semicarbazon, (+)-2-(p-methoxyphenyl)pentan-3-one semicarbazone C3Hj9N 303, 
Formel X (X = NH-CO-NH;3) (E II 127). 

B. Aus (+)-2-[4-Methoxy-phenyl]-pentanon-(3) (Levy, Dvoleitzka-Gombinska, Bl. [4] 
49 [1931] 1765, 1772; Weill, Bl. [4) 49 [1931] 1795, 1798). 

Krystalle; F: 116 — 117°. 


x XI 


(#)-2-Hydroxy-3-0x0-2-phenyl-pentan, (+)-2-Hydroxy-2-phenyl-pentanon-(3), 
(+)-2-hydroxy-2-phenylpentan-3-one C„H140,, Formel XI. 

B. Neben anderen Verbindungen beim Erwärmen von (+)-2-Hydroxy-2-phenyl- 
propionsäure-amid mit Äthylmagnesiumbromid in Äther und anschliessenden Behandeln 
mit Eis und wss. HCl (McKenzie, Ritchie, B. 70 [1937] 23, 36). 

Kp;: 107 —108°. 

2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 140 —141°): McK., Ri. 


(#)-4-0xo-2-[2-hydroxy-phenyl]-pentan, (+)-2-[2-Hydroxy-phenyl]-pentanon-(4), 
(+)-4-(o-hydroxyphenyl)pentan-2-one C,H},O,, Formel XII, und opt.-inakt. 2-Hydroxy- 
2.4-dimethyl-chroman, 2.4-Dimethyl-chromanol-(2), 2,4-dimethylchroman-2-0l CA 0E 
Formel XIII. 

B. Durch Behandeln von 1-[2-Hydroxy-phenyl]-buten-(1)-on-(3) (nicht näher be- 
zeichnet) mit Methylmagnesiumjodid in Äther (Shriner, Sharp, J. org. Chem. 4 [1939] 
575, 581). 
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Krystalle (aus PAe.); F: 127 —129°. 
Beim Erhitzen (10 min) auf Schmelztemperatur bildet sich 2.4-Dimethyl-2H-chromen. 
Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure wird eine orangefarbene Lösung erhalten. 


CH, 


CH CH 
132 TE 
CH CH NwNH-CO-NH, 
\ \ U 
CH,-CO-CH, (6) IR en 
3 


OH CH, 
XII £ XIII XIV 


(#)-4-Semicarbazono-2-[2-hydroxy-phenyl]-pentan, (+)-2-[2-Hydroxy-phenyl]-pentan- 
on-(4)-semicarbazon, (+)-4-(o-hydroxyphenyl)pentan-2-one semicarbazone C,Hy,NsO;, 
Formel XIV. 

B. Aus (=)-2-[2-Hydroxy-phenyl]-pentanon-(4) (Shriner, Sharp, J.org. Chem. 4 
[1939] 575, 582). 

Krystalle (aus A.); F: 155 —155,5°. 


4-0xo-2-[4-hydroxy-phenyl]-pentan, 2-[4-Hydroxy-phenyl]-pentanon-(4) C,H,0;,, For- 
mel I. 


(#)-1-Nitro-4-0xo-2-[4-methoxy-phenyl]-pentan, (+)-1-Nitro-2-[4-methoxy-phenyl]- 
pentanon-(4), (+)-$-(p-methoxyphenyl)-S-nitropentan-2-one C,H1,NO,, Formel II. 

B. Durch Erwärmen von 1-[4-Methoxy-phenyl]-buten-(1)-on-(3) (nicht näher be- 
zeichnet) mit Nitromethan und Natriummethylat in Methanol (Reichert, Posemann, Ar. 
275 [1937] 67, 80). 

Krystalle (aus Me.); F: 85—86°. 

Beim Erhitzen mit amalgamiertem Zink und wss. HCl entsteht 2-Methyl- 
4-[4-methoxy-phenyl]-pyrrolidin (Pikrat, F: 157 —158°). 


Paar EH2=NO, 
HO CH H,CO Sa 
CH,-CO-CH, 


\ 
CH,-CO-CH, 
I Hl 


(+)-1-Nitro-4-semicarbazono-2-[4-methoxy-phenyl]-pentan, (+)-1-Nitro-2-[4-methoxy- 
phenyl]-pentanon-(4)-semicarbazon, (+)-4-(p-methoxyphenyl)-5-nitrvopentan-2-one semi= 
carbazone C3H1sN.0,, Formel III. 

B. Aus (+)-1-Nitro-2-[4-methoxy-phenyl]-pentanon-(4) (Reichert, Posemann, Ar. 275 
[1937] 67, 31). 

Krystalle (aus Me.); F: 176° [Zers.]. 


OH 
r=NO, PH 1) 
H,CO CH Na»NH-CO-NH3 C—-CH,-CH,-CHO 
\ U = 
HG Hz H,C 
CH, 
III IV V 


(+)-2-Hydroxy-5-0xo-2-phenyl-pentan, (+)-4-Hydroxy-4-phenyl-valeraldehyd, (+)-4-hydr- 
oxy-4-phenylvaleraldehyde C„H1,0;, Formel IV, und opt.-inakt. 5-Hydroxy-2-methyl- 
2-phenyl-tetrahydro-furan, 2-Methyl-2-phenyl-tetrahydro-furanol-(5), 5-methyl-5-phenyl= 
tetrahydrofuran-2-0l C„H140;,, Formel V (E II 127). 

B. In geringer Menge beim Behandeln von Acetophenon mit Acrolein, Magnesium und 
Essigsäure (Wiemann, C.r. 222 [1946] 143). 

Kp,,: 118—119°; Kp,,s: 100°. D# ..4,079..n1; 1,5232. 
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1-0xo-2-[4-hydroxy-phenylj-pentan, 2-[4-Hydroxy-phenylj-valeraldehyd C,H,,O,, For- 
meliV (RS EN): 

(+)-1-Oxo-2-[4-methoxy-phenyl]-pentan, (+)-2-[4-Methoxy-phenyl]-valeraldehyd, 
(+)-2-(p-methoxyphenyl)valeraldehyde CH,60;, Formel VI(R=CH;). 

B. Neben 1-[4-Methoxy-phenyl]-pentanon-(1) beim Eintragen von Jod in eine mit 
HgO versetzte Lösung von 4-[Penten-(1)-yl]-anisol (F: 30°) in wasserhaltigem Ather und 
Behandeln einer äther. Lösung des Reaktionsprodukts mit HgO (Levy, Dvoleitzka- 
Gombinska, Bl. [4] 49 [1931] 1765, 1770, 1775). 

Kpı: 157 —158°. D$: 1,0287. ny: 1,5169. 


(+)-1-Semicarbazono-2-[4-methoxy-phenyl]-pentan, (+)-2-[4-Methoxy-phenyl]-valer= 
aldehyd-semicarbazon, (+)-2-(p-methoxyphenyl)valeraldehyde semicarbazone C,3H,9N303, 
Formel VII. 

B. Aus (+)-2-[4-Methoxy-phenyl]-valeraldehyd (Levy, Dvoleitzka-Gombinska, Bl. [4] 
49 [1931] 1765, 1770). ® 

Krystalle; F: 97°. 


\ 
CHO C=N-NH-CO-NH, CH,OH 
/ / / 
RO CH H,CO C0-CH 
\ 
CH3-CH,-CH; CH,-CH,-CH; CH,=CH; 
ST NYGEL ya 


(+)-3-Hydroxy-1-0xo-2-äthyl-1-phenyl-propan, (+)-2-Hydroxymethyl-1-phenyl-butan= 
on-(1), (£)-«-Hydroxymethyl-butyrophenon, (+)-2-(hydroxymethyl)butyrophenone 
C,EH1,,054KormeliVvEM: 

B. Durch 4-tägiges Schütteln von Butyrophenon mit Paraformaldehyd und K,CO, 
in Methanol (Burckhalter, Fuson, Am. Soc. 70 [1948] 4184). 

Kp;,;: 150°. D3: 1,080. np: 1,5273. 

Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure entsteht 2-Äthyl-indanon-(1). 


3-0xo-2-methyl-1-[4-hydroxy-phenyl]-butan, 2-Methyl-1-[4-hydroxy-phenyl]-butan= 
on-(3) C,H140,, Formel IX (R=H). 


(#)-3-0xo-2-methyl-1-[4-methoxy-phenyl]-butan, (+)-2-Methyl-1-[4-methoxy-phenyl]- 
butanon-(3), (+)-4-(p-methoxyphenyl)-3-methylbutan-2-one CjH,60;, Formel IX (R= 
CE): 

B. Durch Behandeln von 2-Methyl-buten-(1)-on-(3) mit Anisol und AlCl, in Schwefel= 
kohlenstoff (Colonge, Pichat, Bl. 1949 177, 184). Durch Erhitzen von (+)-2-Methyl- 
2-[4-methoxy-benzyl]-acetessigsäure-äthylester mit wss. KOH (Goodall, Haworth, Soc. 
1930 2482, 2485). 

Kp.: 175° (Goo., Ha); Rp;s: 1897 (Co., P2.). D2?T7.019.755 18130 1Co. PL.) 

Beim Behandeln einer Suspension in wss. K,CO, mit KMnO, wird 4-Methoxy-benzoe= 
säure erhalten (Co., Pi.). 


PER, Hr 
RO a nun H,CO ft are 
CO-CH, E=N-NH-CO-NH, 


H,C 
IX x 


(#)-3-Semicarbazono-2-methyl-1-[4-methoxy-phenyl]-butan, (+)-2-Methyl-1-[4-meth- 
oxy-phenyl]-butanon-(3)-semicarbazon, (+)-4-(p-methoxyphenyl)-3-methylbutan-2-one 
semicarbazone C]3H}9N30,, Formel X. 

B. Aus (+)-2-Methyl-1-[4-methoxy-phenyl]-butanon-(3) (Goodall, Haworth, Soc. 1930 
2482, 2486; Colonge, Pichat, Bl. 1949 177, 184). 

Krystalle (aus A. oder Me.); F: 135° (Goo., Ha.), 133° (Co., Pi.). 
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(#)-2-Hydroxy-3-0x0-2-methyl-1-phenyl-butan, (+)-2-Hydroxy-2-methyl-1-phenyl- 
butanon-(3), (+)-3-hydroxy-3-methyl-4-phenylbutan-2-one C,,H},0,, Formel XI. 

B. Durch Hydrierung von opt.-inakt. 1.2-Epoxy-2-methyl-1-phenyl-butanon-(3) (Kpz: 
113 —114°) in Äther an Platin (Temnikowa, Martynow, Z. obS&. Chim. 15 [1945] 499, 512; 
C. A. 1946 4694). 

Kps: 118—119°. D%: 1,0722; DI: 1,0605. ni%7;: 1,5126. 


(+)-2-Hydroxy-3-semicarbazono-2-methyl-1-phenyl-butan, (+)-2-Hydroxy-2-methyl- 
1-phenyl-butanon-(3)-semicarbazon, (+)-3-hydroxy-3-methyl-4-phenylbutan-2-one semi= 
carbazone C],H,,N30,, Formel XII. 

B. Aus (+)-2-Hydroxy-2-methyl-1-phenyl-butanon-(3) (Temnikowa, Martynow, 2. 
obSC. Chim. 15 [1945] 499, 512; C. A. 1946 4694). 

Krystalle (aus A.); F: 158—159°. 


OH 
CH,-C-CH, CH,-C-CH, | 
\ \ 
CO-CH, in 


0C-CH,OH 
XI XI XIII 


4-Hydroxy-3-0x0-2-methyl-1-phenyl-butan, 4-Hydroxy-2-methyl-1-phenyl-butanon-(3) 
C,H 140:- 

(R)-4-Hydroxy-2-methyl-1-phenyl-butanon-(3), (R)-I-hydroxy-3-methyl-4-phenyl= 
butan-2-one C,,H,.0,, Formel XIII. 

Ein partiell racemisiertes Präparat (Kpy,o02: 56—62°; ad: —14° [unverd.; 1 = 0,5]; 
4-Nitro-benzoyl-Derivat, F: 73°) ist beim Behandeln von (partiell racemisiertem) 
(R)-4-Diazo-2-methyl-1-phenyl-butanon-(3) («$: —27,9° [unverd.; 1 = 0,5]) mit wss. 
Ameisensäure erhalten worden (Lane et al., J. org. Chem. 5 [1940] 276, 282). 


1-Hydroxy-4-0xo-2-methyl-1-phenyl-butan, 4-Hydroxy-3-methyl-4-phenyl-butyraldehyd, 
4-hydroxy-3-methyl-4-phenylbutyraldehyde C„,H,40,, Formel I, und 5-Hydroxy-3-methyl- 
2-phenyl-tetrahydro-furan, 3-Methyl-2-phenyl-tetrahydro-furanol-(5), 4-methyl-5-phenyl= 
tetrahydrofuran-2-0l C,H}140;, Formel II. 

Zwei als 3-Methyl-2-phenyl-tetrahydro-furanole-(5) (Formel II) angesehene 
opt.-inakt. Präparate (a) Krystalle [aus PAe.]; F: 53—53,5°; Kp,,.: 105°; b) Kpu,s: 
106,5 —108°; D2: 1,099; n?l: 1,5328) sind neben anderen Verbindungen beim Behandeln 
einer Lösung von Benzaldehyd und trans-Crotonaldehyd in wss. Aceton mit Magnesium 
und wss. Essigsäure bei 0° erhalten worden (Glacet, A.ch. [12] 2 [1947] 293, 296, 341). 


OH ) OH CHO 
/ / 
CH CH,—CH 
\ \ 
rehr=cHo CH,=CH; 


H,C H,C OR 
ı II nat 


3-0xo-2-äthyl-1-[2-hydroxy-phenyl]-propan, 2-[2-Hydroxy-benzyl]-butyraldehyd 
C„H1s0;,, Formel III (R=H). 


(#)-3-0xo-2-äthyl-1-[2-methoxy-phenyl]-propan, (+£)-2-[2-Methoxy-benzyl]-butyr- 
aldehyd, (+)-2-(2-methoxybenzyl)butyraldehyde C,H,60;, Formel III (R = CHB;3). 

B. Neben anderen Verbindungen bei der Hydrierung von 2-Athyl-3-[2-methoxy- 
phenyl]-acrylaldehyd (F: 48,2—48,7°) in wss. Äthanol an Palladium (Bogert, Powell, 
Am. Soc. 53 [1931] 2747, 2754). 

Kpıs: 144 —145° [unkorr.]. 
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3-0xo-2-äthyl-1-[4-hydroxy-phenyl]-propan, 2-[4-Hydroxy-benzyl]-butyraldehyd 
CHEN OS EormehWValRz En). 

(+)-3-Oxo-2-äthyl-1-[4-methoxy-phenyl]-propan, (#)-2-[4-Methoxy-benzyl]-butyr- 
aldehyd, (+)-2-(4-methoxybenzyl)butyraldehyde C35H10,, Formel IV (R=CH,3). 

B. Neben anderen Verbindungen bei der Hydrierung von 2-Athyl-3-[4-methoxy- 
phenyl]-acrylaldehyd (Kp;: 134—136°) in wss. Äthanol an Palladium (Bogert, Powell, 
Am. Soc. 53 [1931] 2747, 2755). 

Kp,;: 116—117° [unkorr.]. n9”: 1,5167. 


NO-NH-CO-NR, 


‚gHo Ve} / 
RO n@.. CO-CH,-CH © CH, 
\ \ \ / 
CH,-CHz CH, CHz-CH 


OH OH CH; 


IV V = VI 


4- 0xo-2-methyl-4-[2-hydroxy-phenyl]-butan, 2-Hydroxy-1-isovaleryl-benzol, 2-Methyl- 
4-[2-hydroxy-phenyl]-butanon-(4), 2-Hydroxy-isovalerophenon, 2’-hydroxy- 
3-methylbutyrophenone CyH10,, Formel V (EII 127). 

B. Neben 2-Methyl-4-[4-hydroxy-phenyl]-butanon-(4) beim Behandeln von Isovalerian= 
säure mit Phenol und AICl, in Benzin (Zukerwanik, Terent’ewa, Z. obSC. Chim. 10 [1940] 
1405; C. A. 1941 3621). ! 

Kp: 248—250°. D2: 1,0197. n9: 1,5126. 


4-Semicarbazono-2-methyl-4-[2-hydroxy-phenyl]-butan, 2-Methyl-4-[2-hydroxy- 
phenyl]-butanon-(4)-semicarbazon, 2’-hydroxy-3-methylbutyrophenone semicarbazone 
@,H,,N,0,, 2 HormelavT. 

B. Aus 2-Methyl-4-[2-hydroxy-phenyl]-butanon-(4) (Zukerwanik, Terent’ewa, Z. ob&£. 
Chim. 10 [1940] 1405; C. A. 1941 3621). 

B:2173. 


4-0xo-2-methyl-4-|4-hydroxy-phenyl]-butan, 4-Hydroxy-1-isovaleryl-benzol, 2-Methyl- 
4-[4-hydroxy-phenyl]-butanon-(4), 4-Hydroxy-isovalerophenon, #-hydroxy- 
3-methylbutyrophenone C„,H,1.0,, Formel VII (R=H) (H 123; E II 128). 

B.s. o. im Artikel 2-Methyl-4-[2-hydroxy-phenyl]-butanon-(4). 

Krystalle (aus Bzn.); F: 96—97° (Zuckerwanik, Terent’ewa, Z. obS&. Chim. 10 [1940] 
1405; C. A. 1941 3621). 

Benzoyl-Derivat (F: 75—76°): Zu., Te. 


CH, NwOH Nu NH-CO-NH, 
/ U U 
RO CO-CHz-CH C,H,0 st hs RO c CH, 
/ 
CH, CH,-CH \CH,—cH 
\ ZN 
CH, CH; 


VII VIII IX 


4-Oxo-2-methyl-4-[4-methoxy-phenyl]-butan, 4-Methoxy-1-isovaleryl-benzol, 2-Methyl- 
4-[4-methoxy-phenyl]-butanon-(4), 4-Methoxy-isovalerophenon, 4-methoxy- 
3-methylbutyrophenone C,5H,50,, Formel VII (R = CH,). 

B. Durch Eintragen von Isovalerylchlorid in ein Gemisch von Anisol und AlCl, in 
Schwefelkohlenstoff (Baranger, Bl. [4] 49 [1931] 1213, 1216). Durch 2-tägiges Erhitzen 
von Anisol mit Isovaleriansäure-anhydrid und Chloressigsäure oder mit Isovaleriansäure 
und Chloressigsäure-anhydrid, jeweils auf 170—180° (Unger, A. 504 [1933] 267, 280, 281). 

Kpz,: 167° (Ba.); Kp,: 158,5 —159,5° (Un.). 

Semicarbazon s. S. 489. 
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4-Oxo-2-methyl-4-[4-äthoxy-phenyl]-butan, 4-Äthoxy-1-isovaleryl-benzol, 2-Methyl- 
4-[4-äthoxy-phenyl]-butanon-(4), 4-Äthoxy-isovalerophenon, 4 -ethoxy-3-methyl= 
butyrophenone C,3H,s0,, Formel VII (R = C,H,). 

B. Neben geringen Mengen 2-Methyl-4-[4-hydroxy-phenyl]-butanon-(4) beim Be- 
handeln von Phenetol mit Isovaleriansäure und AICl, (Zukerwanik, Terent’ewa, Z. ob&£. 
Chim. 10 [1940] 1405; C. A. 1941 3621). Durch Erwärmen von Phenetol mit Iso- 
valerylchlorid und ZnCl, auf 70° (Kutschkarow, Zukerwanik, Z. obS&. Chim. 18 [1948] 
320; C. A. 1948 6771). 

Kpa: 136—138° (Ku., Zu.); Kpjs: 133—137° (Zu., Te.). D!: 1,0406 (Zu., Te.); D2: 
1,0410 (Ku., Zu.). np: 1,5332 (Zu., Te.); ns: 1,5338 (Ku., Zu.). 

Oxim und Semicarbazon s.u. 


4-Hydroxyimino-2-methyl-4-[4-äthoxy-phenyl]-butan, 2-Methyl-4-[4-äthoxy-phenyl]- 
butanon-(4)-oxim, #-ethoxy-3-methylbutyrophenone oxime C]3H}NO,, Formel VIII. 

B. Aus 2-Methyl-4-[4-äthoxy-phenyl]-butanon-(4) (Zukerwanik, Terent’ewa, Z. ob&£. 
Chim. 10 [1940) 1405; C. A. 1941 3621). 

F: 118—119°. 


4-Semicarbazono-2-methyl-4-[4-methoxy-phenyl]-butan, 2-Methyl-4-[4-methoxy- 
phenyl]-butanon-(4)-semicarbazon, 4’-methoxy-3-methylbutyrophenone semicarbazone 
CeHN,O,, Formel IX. (R-— CH,). 

B. Aus 2-Methyl-4-[4-methoxy-phenyl]-butanon-(4) (Baranger, Bl. [4] 49 [1931] 1213, 
1216; Unger, A. 504 [1933] 267, 280). 

Krystalle (aus wss. A.) (Un.). F: 220° [Zers.] (Ba.), 203,5° (Un.). 


4-Semicarbazono-2-methyl-4-[4-äthoxy-phenyl]-butan, 2-Methyl-4-[4-äthoxy-phenyl]- 
butanon-(4)-semicarbazon, 4-ethoxy-3-methylbutyrophenone semicarbazone CH N30, 
BormeHlX (Rr—:C,H;). 

B. Aus 2-Methyl-4-[4-äthoxy-phenyl]-butanon-(4) (Zukerwanik, Terent’ewa, 2. ob&£. 
Chim. 10 [1940] 1405; C. A. 1941 3621; Kutschkarow, Zukerwanik, Z. ob$&. Chim. 18 
[1948] 320; C. A. 1948 6771). 

F: 192 —193° (Ku., Zu.), 191—192° (Zu., Te.). 


4-Oxo-2-methyl-4-[4-phenylmercapto-phenyl]-butan, 4-Phenylmercapto-1-isovaleryl- 
benzol, 2-Methyl-4-[4-phenylmercapto-phenyl]-butanon-(4), 4-Phenylmercapto- 
isovalerophenon, 3-methyl-2'-(bhenylthio)butyrophenone C,,H}30S, Formel X. 

B. Durch Behandeln von Diphenylsulfid mit Isovalerylchlorid und AlCl, in Schwefels 
kohlenstoff (Horii, Kinouchi, J. pharm. Soc. Japan 57 [1937] 36, 37; dtsch. Ref. S. 123; 
C. A. 1937 3890). 

Nadeln (aus wss. A.); F: 49,5—50,5°. Kpzs: 234°. 


hr Paar HTCH, 
@..@, CO-CH,-CH u 4 
CH, CH, CO-CH, 
ER XI XI 


3-0x0-2-methyl-4-[4-hydroxy-phenyl]-butan, 2-Methyl-4-[4-hydroxy-phenyl] -butan-= 
on-(3) C,,Hı40;, Formel XI (R=H). 


3-0xo-2-methyl-4-[4-methoxy-phenyl]-butan, 2-Methyl-4-[4-methoxy-phenyl]-butan= 
on-(3), I-(p-methoxyphenyl)-3-methylbutan-2-one CH,60,, Formel XI (R=CH,). 

Ein Präparat (Kp,.: 146—152°) von ungewisser Einheitlichkeit ist bei aufeinander- 
folgendem Behandeln von nicht näher bezeichnetem 2.3-Epoxy-2-isopropyl-3-[4-meth- 
oxy-phenyl]-propionsäureester mit wss. NaOH und mit wss. HCl erhalten worden (Knoll 
A.G., D.R.P. 727405 [1938]; D.R.P. Org. Chem. 6 2027). 
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2-0xo-3-[4-hydroxy-phenyl]-pentan, 3-[4-Hydroxy-phenyl]-pentanon-(2) CHEN OFREOZ 
mel XII(R=H). 


(+)-2-Oxo-3-[4-methoxy-phenyl]-pentan, (+)-3-[4-Methoxy-phenyl]-pentanon-(2), 
(+)-3-(p-methoxyphenyl)pentan-2-one CH1s0>, Formel XII (R=CH,) (EIH 128). 

B. Durch Erwärmen von [4-Methoxy-phenyl]-aceton mit Äthyljodid und Natrium= 
äthylat in Äthanol (Goodall, Haworth, Soc. 1930 2482, 2487). Durch Behandeln von 
4-[1-Äthyl-propenyl]-anisol (Kp: 235°) mit Peroxybenzoesäure in Chloroform und Er- 
hitzen des Reaktionsprodukts (Weill, Bl. [4] 49 [1931] 1795, 1802). Aus opt.-inakt. 
2-Methyl-1-[4-methoxy-phenyl]-butandiol-(1.2) (Kpıs: 206—208°) beim Erhitzen ohne 
Zusatz, beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure bei —5° sowie beim Erhitzen mit 
50 %ig. wss. Schwefelsäure (Weill, 1.c. S.1799; vgl. E II 128). Durch Erhitzen von 
opt.-inakt. 1.2-Epoxy-2-methyl-1-[4-methoxy-phenyl]-butan (Kp,: 135 — 140°) auf 265° 
(Weill, 1.c. S. 1800; vgl. E II 128). Neben 4-Methoxy-benzoesäure beim Behandeln von 
(+)-2-Methyl-1.3-bis-[4-methoxy-phenyl]-penten-(1) (Präparate von ungewisser konfi- 
gurativer Einheitlichkeit) mit KMnO, in Aceton (Goo.,.Ha., 1. c. S. 2484; Baker, Enderby, 
Soc. 1940 1094, 1096; Baker, Flemons, Soc. 1948 1984, 1986). 

Kp: 262—266° (Weill, 1. c. S. 1798); Kpo,.: 125—128°; Kpo,s: 120—125° (Goo., Ha.). 
D®: 1,026; nl}: 1,5205 (Weill, 1. c. S. 1798). 


(+)-2-Hydroxyimino-3-[4-methoxy-phenyl]-pentan, (+) -3-[4-Methoxy-phenyl]-pentan- 
on-(2)-oxim, (+)-3-(p-methoxyphenyl)pentan-2-one oxime C,;H„,NO3, Formel I (X = OH). 
B. Aus (+)-3-[4-Methoxy-phenyl]-pentanon-(2) (Goodall, Haworth, Soc. 1930 2482, 
2485; Baker, Enderby, Soc. 1940 1094, 1096). 
Prismen (aus wss. A.) (Goo., Ha.). F: 84—85° (Goo., Ha.), 84° (Ba., En.). 


(+)-2-Semicarbazono-3-[4-methoxy-phenyl]-pentan, (+) -3-[4-Methoxy-phenyl]-pentan= 
on-(2)-semicarbazon, (+)-3-(p-methoxyphenyl)pentan-2-one semicarbazone CHENEO, 
Formel I (X = NH-CO-NH;3) (vgl. EII 128). 
B. Aus (+)-3-[4-Methoxy-phenyl]-pentanon-(2) (Goodall, Haworth, Soc. 1930 2482, 
2485; Baker, Enderby, Soc. 1940 1094, 1096; Baker, Flemons, Soc. 1948 1984, 1986). 
Tafeln (aus A.) (Goo., Ha.; Ba., Fl.). F: 190—191° (Ba., Fl.), 189° (Goo., Ha.; Ba., 
En)® 


HSTCH; Paar Ch 
H,CO a RO c-eno RO CO-C-CH, 
RN=X CH,-CH, CH, 


HC 
I II ET 


1-0xo-2-methyl-2-[4-hydroxy-phenyl]-butan, 2-Methyl-2-[4-hydroxy-phenyl]-butyr= 
aldehyd C,,H,,0,, Formel II(R=H). 


(#)-1-Oxo-2-methyl-2-[4-methoxy-phenyl]-butan, (#)-2-Methyl-2-[4-methoxy-phenyl]- 
butyraldehyd, (+)-2-(p-methoxyphenyl)-2-methylbutyraldehyde C),H}0,, Formel II 
IR =) ME AZ): 

Kp,.: 145°; DI: 1,01; nB: 1,530 (Weill, Bl. [4] 49 [1931] 1795, 1798, 1801). 


1-0xo-2.2-dimethyl-1-[4-hydroxy-phenyl]-propan, 4-Hydroxy-1-pivaloyl-benzol, 2.2-Di= 
methyl-1-[4-hydroxy-phenyl]-propanon-(1), 4-Hydroxy-«a«.a-dimethyl-propio= 
phenon C,„H,.0,, Formel III (R=H). 


1-Oxo-2.2-dimethyl-1-[4-methoxy-phenyl]-propan, 4-Methoxy-1-pivaloyl-benzol, 2.2-Di= 
methyl-1-[4-methoxy-phenyl]-propanon-(1), 4+-Methoxy-«.«-dimethyl-propio- 
phenon, 4’-methoxy-2,2-dimethylpropiophenone CH, 0,, Formel III (R=CH,)). 

B. Durch Behandeln von Anisol mit Pivaloylchlorid und AlCl, in Petroläther (Roth- 
stein, Saville, Soc. 1949 1950, 1953). 

Kp;: 138 —140°. 

Semicarbazon s. S. 491. 
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1-0xo-2.2-dimethyl-1-[4-phenoxy-phenyl]-propan, 4-Phenoxy-1-pivaloyl-benzol, 2.2-Di= 
methyl-1-[4-phenoxy-phenyl]-propanon-(1), 4-Phenoxy-«.a-dimethyl-propio= 
phenon, 2,2-dimethyl-4’-phenoxypropiophenone C],H}s0,, Formel IV. 

B. Durch Erwärmen von Diphenyläther und Pivaloylchlorid und AlCl, in Schwefel- 
kohlenstoff (Tarbell, Fanta, Am. Soc. 65 [1943] 2169, 2174). 

Prismen (aus PAe.); F: 52—52,5°. Kp,: 175°. 

2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 172—173° [koır.]): Ta., Fa. 


1-Semicarbazono-2.2-dimethyl-1-[4-methoxy-phenyl]-propan, 2.2-Dimethyl-1-[4-meth- 
oxy-phenyl]-propanon-(1)-semicarbazon, 4+-Methoxy-a.«-dimethyl-propiophenon- 
semicarbazon, £-methoxy-2,2-dimethylpropiophenone semicarbazone Cy3H19N30;, For- 
mel V. 

B. Aus 2.2-Dimethyl-1-[4-methoxy-phenyl]-propanon-(1) (Rothstein, Saville, Soc. 1949 
1950, 1953). 

Tafeln (aus A.); F: 150—151°. 


CH; NYNH-CO-NH, CH; 
/ u / 
fe) CO-C-CH,  HzC0 { CO-C-CH,OH 
CH, _C-CH, CH; 
Hl 
CH, 
IV V vI 


3-Hydroxy-1-0xo-2.2-dimethyl-1-phenyl-propan, [Hydroxy-pivaloyl]-benzol, 3-Hydroxy- 
2.2-dimethyl-1-phenyl-propanon-(1), ß-Hydroxy-«a.«-dimethyl-propiophenon, 
3-hydroxy-2,2-dimethylpropiophenone C„H1,0;,, Formel VI (EI 556). 

B. Aus Isobutyrophenon durch Erhitzen mit wss. Formaldehyd und KOH (Newman, 
Magerlein, Wheatley, Am. Soc. 68 [1946] 2112, 2113) sowie durch 4-tägiges Schütteln 
mit Paraformaldehyd unter Zusatz von K,CO, in Methanol (Burckhalter, Fuson, Am. 
Soc. 70 [1948] 4184). 

Krystalle (aus A.); F: 79—81° (Bu., Fu.). Kp;,,: 131° (Bu., Fu.). Dyo: 1,089 [flüssiges 
Präparat] (Bu., Fu.). n9”: 1,5314 [flüssiges Präparat] (Bu., Fu.); na: 1,5320 [flüssiges 
Präparat] (New., Ma., Wh.). 

Beim Erhitzen mit P,O, in Xylol entsteht 2.2-Dimethyl-indanon-(1) (Bu., Fu.). 

Phenylcarbamoyl-Derivat (F: 87°): Bu., Fu. 


(+)-1-Hydroxy-3-0x0-2.2-dimethyl-1-phenyl-propan, (+)-3-Hydroxy-2.2-dimethyl- 
3-phenyl-propionaldehyd, (+)-3-hydroxy-2,2-dimethyl-3-phenylpropionaldehyde CyHuO3 
Formel VII. 

B. Durch Erhitzen von opt.-inakt. 6-Hydroxy-5.5-dimethyl-2-isopropyl-4-phenyl- 
11.3]dioxan (F: 97—98,5°) unter 12 Torr auf 150—160° (Späth, Lorenz, Altmann, B. 
76 [1943] 513, 519). 

Krystalle (aus PAe.); F: 55—55,5°. 

Beim Erwärmen mit verd. wss. Salzsäure auf 50° bilden sich Isobutyraldehyd und 
Benzaldehyd. Bei 1-wöchigem Aufbewahren in wss.-methanol. Lösung ist 6-Hydroxy- 
5.5-dimethyl-2-[2-hydroxy-1.1-dimethyl-2-phenyl-äthyl]-4-phenyl-[1.3]Jdioxan (F: 143 2 
bis 144°) erhalten worden. 

Phenylhydrazon (F: 124—124,5°): Sp., Lo., Al. 


OH 
% 
@= CH RO CO-CH,-CH,-CH; HO CH,-CH,-CO-CH, 
N 
C-CHO 


A 
NICH; CH, CH, 


vi VIII IX 


5-Hydroxy-1-methyl-2-butyryl-benzol, 1- [4-Hydroxy-2-methyl-phenyl]-butanon-(1), 
4-Hydroxy-2-methyl-butyrophenon, 4’-hydroxy-2’-methylbutyrophenone C1,H1uO2 
Formel VIII (R=H). 

B. Neben 1-[2-Hydroxy-4-methyl-phenyl]-butanon-(1) beim Behandeln von 3-Methyl- 


x 
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anisol mit Butyrylchlorid und AlCl, in Schwefelkohlenstoff und Behandeln des Reak- 
tionsprodukts mit AICI, (Karg, Ar. 282 [1944] 49, 55). Neben grösseren Mengen 1-[2-Hydr= 
oxy-4-methyl-phenyl]-butanon-(1) beim Behandeln von Buttersäure-m-tolylester mit 
AICI, in Nitrobenzol unter Kühlung (Coulthard, Marshall, Pyman, Soc. 1930 280, 288; 
Baltzly, Bass, Am. Soc. 55 [1933] 4292; s. a. Cox, Am. Soc. 52 [1930] 352, 354). Durch 
24-stdg. Behandeln von 1-[4-Hydroxy-2-methyl-5-isopropyl-phenyl]-butanon-(1) mit 
AICI, in Chlorbenzol, zuletzt bei 50° (John, Beeiz, J. pr. [2] 149 [1937] 164, 169). 

Krystalle (aus Bzl. oder CCl,) (John, Beetz). F: 115° (Karg), 104° (John, Beetz), 98 — 99° 
(Ba., Bass), 97—98° (Cou., Ma., Py.). In den gebräuchlichen organischen Lösungs- 
mitteln mit Ausnahme von Petroläther leicht löslich (John, Beetz). 


5-Methoxy-1-methyl-2-butyryl-benzol, 1-[4-Methoxy-2-methyl-phenyl]-butanon-(1), 
4-Methoxy-2-methyl-butyrophenon, 4-methoxy-2’-methylbutyrophenone C35H,0:» 
Formel VIIT (R— CH;3). 

B. Durch Behandeln von 1-[4-Hydroxy-2-methyl-phenyl]-butanon-(1) mit Dimethyl= 
sulfat und wss. NaOH (Karg, Ar. 282 [1944] 49, 56): 

F: 13—14° (Karg). Kp: 270° (de Clercg, Buu-Hoi, C.r. 227 [1948] 1251); Kp;z: 156° 
(Karg). 


5-Propyloxy-1-methyl-2-butyryl-benzol, 1-[4-Propyloxy-2-methyl-phenyl]-butanon-(1), 
4-Propyloxy-2-methyl-butyrophenon, 2’-methyl-#’-propoxybutyrophenone 
111,025 KormeliVEITE(RZ CH, -@SETS)E 

Kp,;: 197 —199° (de Clercg, Buu-Hoi, C.r. 227 [1948] 1251). 


5-Butyloxy-1-methyl-2-butyryl-benzol, 1-[4-Butyloxy-2-methyl-phenyl]-butanon-(1), 
4-Butyloxy-2-methyl-butyrophenon, 4-butoxy-2’-methylbutyrophenone C,H5505, 
BormelsyIITE(R2 ICH ],-CH,). 

Kp,s: 205° (de Clercg, Buu-Hoi, C.r. 227 [1948] 1251). 


5-Hydroxy-1-methyl-2-[3-0xo-butyl]-benzol, 1-[4-Hydroxy-2-methyl-phenyl]-butan= 
on-(3), $-(4-hydroxy-2-methylphenyl)butan-2-one C„,H1.0,, Formel IX. 

B. Durch Hydrierung von 1-[4-Hydroxy-2-methyl-phenyl]-buten-(1)-on-(3) (F: 135° 
bis 136°) in Äthylacetat an Palladium (Kin [Kim], J. pharm. Soc. Japan 63 [1943] 376, 
381; C. A. 1951 5126). 

Ip :Ell63 


5-Hydroxy-1-methyl-2-[3-semicarbazono-butyl]-benzol, 1-[4-Hydroxy-2-methyl- 
phenyl]-butanon-(3)-semicarbazon, 4-(4-hydroxy-2-methylphenyl)butan-2-one semicarb= 
azone C.H,,N30,, Formel X. 

B. Aus 1-[4-Hydroxy-2-methyl-phenyl]-butanon-(3) (Kin [Kim], J. pharm. Soc. 
Japan 63 [1943] 376, 381; C. A. 1951 5126). 

Nadeln (aus Bzl. + Me.); F: 171 —172°. 


„NNH=CO-NH, 
HO CH;-Ch,=C CHO 
CH, 


CH, H3C-CH,-CH,-CH, OH 
x XI 


2-Hydroxy-3-butyl-1-formyl-benzol, 2-Hydroxy-3-butyl-benzaldehyd, 3-Butyl-salicyl= 
aldehyd, 3-butyl-2-hydroxybenzaldehyde C],H}40,, Formel XI. 3 
Flüssige Präparate von ungewisser Einheitlichkeit sind beim Erhitzen von 2-Butyl- 
phenol mit Hexamethylentetramin in einem zuvor auf 170° erhitzten Gemisch von 
Glycerin und Borsäure auf 150—155° und anschliessenden Behandeln mit wss. H,SO, 
unter Einleiten von Wasserdampf sowie beim Behandeln einer wss. Lösung von Natrium- 
[2-hydroxy-3-butyl-benzoat] mit Natrium-Amalgam und ?-Toluidin unter Zusatz von 
NaCl und Borsäure und Einleiten von Wasserdampf in eine Lösung des Reaktionspro- 
dukts in verd. wss. Schwefelsäure erhalten worden (Renz, Helv. 30 [1947] 124, 136) 
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Überführung in 2.5-Dihydroxy-3-butyl-benzaldehyd durch Behandeln mit wss. NaOH 
und K,S,0, und Erwärmen des Reaktionsprodukts mit wss. HCl: Renz. 


2-Hydroxy-1-methyl-3-butyryl-benzol, 1-[2-Hydroxy-3-methyl-phenyl]-butanon- ( 1); 
2-Hydroxy-3-methyl-butyrophenon, 2’-hydroxy-3’-methylbutyrophenone C„HuOz, 
Formel I. 

B. Neben 1-[4-Hydroxy-3-methyl-phenyl]-butanon-(1) beim Erhitzen von Butter: 
säure-o-tolylester mit AICl, auf 160—180° (Coulthard, Marshall, Pyman, Soc. 1930 280, 
286; s.a. v. Auwers, Janssen, A. 483 [1930] 44, 58). 

Kp,ı: 143° (Cou., Ma., Py.). 

Phenylhydrazon (F: 457 —158°): Cou., Ma., Py.; Oxim s.u. 


2-Hydroxy-1-methyl-3-butyrohydroximoyl-benzol, 1-[2-Hydroxy-3-methyl-phenyl]- 
butanon-(1)-oxim, 2’-hydroxy-3’-methylbutyrophenone oxime C,,H},NO,, Formel II. 

B. Aus 1-[2-Hydroxy-3-methyl-phenyl]-butanon-(1) (Coulthard, Marshall, Pyman, 
Soc. 1930 280, 286). 

Nadeln (aus A.); F: 87—88°. 


OR 


NavOH 
is U 
CO-CH,-CH,—CH, { CO-CH,-CH,-CHz 
CH,-CH,-CH, 


H,C OH H,C OH H;C 
I IT III 


4-Hydroxy-1-methyl-3-butyryl-benzol, 1-[6-Hydroxy-3-methyl-phenyl]-butanon-(1), 
6-Hydroxy-3-methyl-butyrophenon, 2-hydroxy-5’-methylbutyrophenone C,H11O3; 
Formel III (R=H) (H 123; E II 128). 

B. Durch Erhitzen von Buttersäure-#-tolylester mit AlCl, auf 160° (Coulthard, Marshall, 
Pyman, Soc. 1930 280, 287; vgl. E II 128). 

Beim Erhitzen mit Natriumacetat und Acetanhydrid auf 190° und Behandeln des 
Reaktionsprodukts mit Piperonal und Natriumäthylat in Äthanol ist 4-Oxo-6-methyl- 
3-äthyl-2-[3.4-methylendioxy-styryl]-4H-chromen (F: 154°) erhalten worden (Robertson, 
Sandrock, Soc. 1932 1180, 1182). 

Phenylhydrazon (F: 141—142°): Cou., Ma., Py.; Oxim s.u. 


4-Methoxy-1-methyl-3-butyryl-benzol, 1-[6-Methoxy-3-methyl-phenyl]-butanon-(1), 
6-Methoxy-3-methyl-butyrophenon, 2’-methoxy-5’-methylbutyrophenone C,H,60:; 
Formel IH (R-= CH;)"(E II 128). 

B. Durch Behandeln von 1-[6-Hydroxy-3-methyl-phenyl]-butanon-(1) mit Dimethyl= 
sulfat und wss. NaOH (Karg, Ar. 282 [1944] 49, 56). 

Kp;ı: 166—168°. 


4-Isopentyloxy-1-methyl-3-butyryl-benzol, 1-[6-Isopentyloxy-3-methyl-phenyl]-butan- 
on-(1), 6-Isopentyloxy-3-methyl-butyrophenon, 2’-(isopentyloxy)-5’-methyl= 
butyrophenone CyH5,0;, Formel III (R = CH,-CH,-CH(CH;3),). 

Kpıs: 150° (de Clereg, Buu-Hoi, C.r. 227 [1948] 1251). 


4-Hydroxy-1-methyl-3-butyrohydroximoyl-benzol, 1-[6-Hydroxy-3-methyl-phenyl]- 
butanon-(1)-oxim, 6-Hydroxy-3-methyl-butyrophenon-oxim, 2’-hydroxy- 
5’-methylbutyrophenone oxime C,H}NO,, Formel IV. 

B. Aus 1-[6-Hydroxy-3-methyl-phenyl]-butanon-(1) (Coulthard, Marshall, Pyman, 
Soc. 1930 280, 287). 

Nadeln (aus PAe.); F: 96—97°. 


6-Hydroxy-1-methyl-3-butyryl-benzol, 1-[4-Hydroxy-3-methyl-phenyl]-butanon-(1), 
4-Hydroxy-3-methyl-butyrophenon, 4-hydroxy-3’-methylbutyrophenone e7EN9: 
Formel V(R=H). 

B. Neben 1-[2-Hydroxy-3-methyl-phenyl]-butanon-(1) beim Erwärmen von Butter> 
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säure-o-tolylester mit AICl, auf 100° (Coulthard, M avshall, Pyman, Soc. 1930 280, 286; 
s.a. v. Auwers, Janssen, A. 483 [1930] 44, 58). Durch 24-stdg. Behandeln von 1-[4-Hydr- 
oxy-3-methyl-6-isopropyl-phenyl]-butanon-(1) mit AICI, in Chlorbenzol, zuletzt bei 50° 
(John, Beetz, J. pr. [2] 149 [1937] 164, 167). 

Krystalle (aus Toluol, Bzl. oder wss. A.); F: 133° (John, Beetz), 132 —133° (Con., 
Ma., Py.), 130-131° (v. Au., Ja.). In Alkoholen, Ather, Aceton und Chloroform leicht 
löslich, in Wasser schwer löslich, in Petroläther fast unlöslich (John, Beetz). 

Phenylhydrazon (F: 110°): Cou., Ma., Py. 

OH 


u 
< RO CO-CHy-CH-CH,  OP-O CO-CH,-CH,-CHz 
CH,-CH,=CHz x 


H;C H;C H,C 


IV v ® VI 


6-Methoxy-1-methyl-3-butyryl-benzol, 1- [4-Methoxy-3-methyl-phenyl]-butanon-(1), 
4-Methoxy-3-methyl-butyrophenon, #-methoxy-3’-methylbutyrophenone Car 0> 
Formel V(R =CH;3). 

B. Durch Behandeln von 2-Methyl-anisol mit Butyrylchlorid und AlCl, in Schwefel= 
kohlenstoff (Karg, Ar. 282 [1944] 49, 55). 

F: 48° (Karg). Kpjs: 168—171° (de Clercg, Buu-Hoi, C.r. 227 [1948] 1 251): ASDnE 
162—163° (Karg). 

Semicarbazon s. S. 495. 


6-Äthoxy-1-methyl-3-butyryl-benzol, 1-[4-Äthoxy-3-methyl-phenyl]-butanon-(1), 
4-Äthoxy-3-methyl-butyrophenon, 4-ethoxy-3’-methylbutyrophenone C,3H1s03; 
Formel V (R = G,H,). 

Kp: 284—286° (de Clercgq, Buu-Hoi, C.r. 227 [1948] 1251). 

Semicarbazon s. S. 495. 


6-Butyloxy-1-methyl-3-butyryl-benzol, 1-[4-Butyloxy-3-methyl-phenyl]-butanon-(1), 
4-Butyloxy-3-methyl-butyrophenon, 4-butoxy-3’-methylbutyrophenone C5H30;, 
Formel V (R = [CH,];-CH;). 

Kpss: 200° (de Clercq, Buu-Hoi, C.r. 227 [1948] 1251). 

Semicarbazon s. S. 495. 


6-Isopentyloxy-1-methyl-3-butyryl-benzol, 1-[4-Isopentyloxy-3-methyl-phenyl]-butan= 
on-(1), 4-Isopentyloxy-3-methyl-butyrophenon, 4-(isopentyloxy)-3’-methyl= 
butyrophenone CjH50;,, Formel V (R = CH,-CH,-CH(CH,),). 

Kpıs: 197° (de Clereg, Buu-Hoi, C.r. 227 [1948] 1251). 

Semicarbazon s. S. 495. 


6-Phosphonooxy-1-methyl-3-butyryl-benzol, Phosphorsäure-mono-[2-methyl-4-butyryl- 
phenylester], 1-[4-Phosphonooxy-3-methyl-phenyl]-butanon-(1), 3’-methyl-#’-(phos= 
phonooxy)butyrophenone C,,H,,0;P, Formel VI (X = OH). 

B. Durch Erwärmen von Phosphorsäure-[2-methyl-4-butyryl-phenylester]-dichlorid 
mit Wasser (Rosenmund, Vogt, Ar. 281 [1943] 317, 327). 

Krystalle (aus Acn. + Bzn.); F: 139°. In Aceton, Äthanol und heissem Wasser löslich, 
in Chloroform, Benzin und Petroläther fast unlöslich. 


Phosphorsäure-bis-[2-methyl-4-butyryl-phenylester], Bis-[2-methyl-4-butyryl-phenyl]- 
Dee Day phosphoric acid bis(4-butyryl-2-methylphenyl) ester C,H,,O,P, Formel 

Ab, 

B. Durch Erhitzen von 1-[4-Hydroxy-3-methyl-phenyl]-butanon-(1) mit POCI, 
(0,6 Mol) und Magnesium-Spänen auf 130—140° und Erwärmen des Reaktionsprodukts 
mit Wasser (Rosenmund, Vogt, Ar. 281 [1943] 317, 327). 

Kalium-Salz KC,,H„O0,P. Krystalle (aus CHCI, + PAe.). 
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6-Dichlorphosphinyloxy-1-methyl-3-butyryl-benzol, 1-[4-Dichlorphosphinyloxy-3-methyl- 
phenyl]-butanon-(1), Phosphorsäure-[2-methyl-4-butyryl-phenylester]-dichlorid, 
Dichlorophosphorsäure-[2-methyl-4-butyryl-phenylester], dichlorophosphoric acid 
4-butyryl-2-methylphenyl ester C„H};C1,0,;P, Formel VI (X = CI). 

B. Durch Erhitzen von 1-[4-Hydroxy-3-methyl-phenyl]-butanon-(1) mit POCI, 
(Überschuss) und Magnesium-Spänen auf 130—140° (Rosenmund, Vogt, Ar. 281 [1943] 
317, 324). 

Kpo,.: 167°. 


CH 


3 
OH „NYNH=CoN, 
H,C-CH,-CH,-CO 0-B-0 CO-CH,-CH,-CH;, RO S 
CH,-CH,-CH; 


H,C H;C 
VII VII 


6-Methoxy-1-methyl-3-[1-semicarbazono-butyl]-benzol, 1-[4-Methoxy-3-methyl-phenyl]- 
butanon-(1)-semicarbazon, 4-Methoxy-3-methyl-butyrophenon-semicarbazon, 
#’-methoxy-3’-methylbutyrophenone semicarbazone C3Hı9Ns0,, Formel VIII (R = CH,3). 
.. B. Aus 1-[4-Methoxy-3-methyl-phenyl]-butanon-(1) (de Clercq, Buu-Hoi, C.r. 227 
[1948] 1251). 
F: 168°. 


6-Äthoxy-1-methyl-3-[1-semicarbazono-butyl]-benzol, 1-[4-Äthoxy-3-methyl-phenyl]- 
butanon-(1)-semicarbazon, 4-Äthoxy-3-methyl-butyrophenon-semicarbazon, 
4’-ethoxy-3’-methylbutyrophenone semicarbazone C„4H3ıN,30,, Formel VIII (R = C,H,). 

B. Aus 1-[4-Äthoxy-3-methyl-phenyl]-butanon-(1) (de Clerceg, Buu-Hoi, C.r. 227 
[1948] 1251). 

RE: 1742. 


6-Butyloxy-1-methyl-3-[1-semicarbazono-butyl]-benzol, 1-[4-Butyloxy-3-methyl- 
phenyl]-butanon-(1)-semicarbazon, 4-Butyloxy-3-methyl-butyrophenon-semi= 
carbazon, 4’-butoxy-3’-methylbutyrophenone semicarbazone CyHz,N;0,, Formel VIII 
(R = [CH,],-CH;). 

B. Aus 1-[4-Butyloxy-3-methyl-phenyl]-butanon-(1) (de Clereg, Buu-Hoi, C.r. 227 
[1948] 1251). 

P4602. 


6-Isopentyloxy-1-methyl-3-[ 1-semicarbazono-butyl]-benzol, 1-[4-Isopentyloxy-3-methyl- 
phenyl]-butanon-(1)-semicarbazon, 4-Isopentyloxy-3-methyl-butyrophenon- 
semicarbazon, 4-(isopentyloxy)-3’-methylbutyrophenone semicarbazone C„HAy,N30;, 
Formel VIII (R = CH,-CH,-CH (CH,3),). 

B. Aus 1-[4-Isopentyloxy-3-methyl-phenyl]-butanon-(1) (de Clercg, Buu-Hoi, C.r. 227 
[1948] 1251). 

B231392. 


6-Hydroxy-1-methyl-3-[3-0xo-butyl]-benzol, 1-[4-Hydroxy-3-methyl-phenyl]-butan- 
on-(3), 4-(4-hydroxy-3-methylphenyl)butan-2-one C„]H140,, Formel IX. 

B. Durch Hydrierung von 1-[4-Hydroxy-3-methyl-phenyl]-buten-(1)-on-(3) (F: 112°) 
in Äthylacetat an Palladium (Kin [Kim], J. pharm. Soc. Japan 63 [1943] 376, 381; 
C. A. 1951 5126). 


Kp,: 163°. 
NavNH-CO-NH, 
U 
HO CH,-CH,-CO-CH; HO Ch2-CH2-& 
CH, 
H,C HzC 


IX x 
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6-Hydroxy-1-methyl-3-[3-semicarbazono-butyl]-benzol, 1-[4-Hydroxy-3-methyl-phenyl]- 
butanon-(3)-semicarbazon, 4-(4-hydroxy-3-methylphenyl)butan-2-one semicarbazone 
C,H1„NsO,, Formel X. 

B. Aus 1-[4-Hydroxy-3-methyl-phenyl]-butanon-(3) (Kin [Kim], J. pharm. Soc. Japan 
63 [1943] 376, 381; C. A. 1951 5126). 

Tafeln (aus Me. + Bzl.); F: 155 —156°. 


3-Hydroxy-1-methyl-4-butyryl-benzol, 1-[2-Hydroxy-4-methyl-phenyl]-butanon-(1), 
2-Hydroxy-4-methyl-butyrophenon, 2’-hydroxy-4’-methylbutyrophenone C„H1O 
Formel XI. 

B. Durch Erhitzen von m-Kresol mit Buttersäure und ZnCl, (Coulthard, Marshall, 
Pyman, Soc. 1930 280, 285). Neben 1-[4-Hydroxy-2-methyl-phenylj]-butanon-(1) beim 
Behandeln von 3-Methyl-anisol mit Butyrylchlorid und AlCl, in Schwefelkohlenstoff 
und Behandeln des Reaktionsprodukts mit AlCl, (Karg, Ar. 282 [1944] 49, 55). Neben 
geringen Mengen 1-[4-Hydroxy-2-methyl-phenyl]-butanon-(1) beim Behandeln von 
Buttersäure-m-tolylester mit AlCl, in Nitrobenzol (Cou., Ma., Py., 1.c.S. 288; Balizly, 
Bass, Am. Soc. 55 [1933] 4292). 

F: 17° (Cou., Ma., Py.), 12—13° (Karg). Kp,: 142—144° (Cou., Ma., Py.); Kpso: 
136° (Karg); Kpı: 112—115° (Ba., Bass). 

Beim Erhitzen mit Acetanhydrid und Natriumacetat auf 220° und Behandeln des 
Reaktionsprodukts mit Piperonal und Natriumäthylat in Äthanol entsteht 4-Oxo- 
7-methyl-3-äthyl-2-[3.4-methylendioxy-styryl]-4H-chromen (F: 160°) (Robertson, Waters, 
Jones, Soc. 1932 1681, 1686). ] 

Phenylhydrazon (F: 97—98° bzw. F: 95—97°): Ba., Bass; Cou., Ma., Py.; Oxim 
S-JUR 


3-Hydroxy-1-methyl-4-butyrohydroximoyl-benzol, 1-[2-Hydroxy-4-methyl-phenyl]- 
butanon-(1)-oxim, 2-Hydroxy-4-methyl-butyrophenon-oxim, 2’-hydroxy- 
4’-methylbutyrophenone oxime C,,H,,NO;, Formel XII. 

B. Aus 1-[2-Hydroxy-4-methyl-phenyl]-butanon-(1) (Coulthard, Marshall, Pyman, 
Soc. 1930 280, 288). 

Nadeln (aus PAe.); F: 74—75°. 


NH Pia 
H,C CO-CH,-CH,-CH; H;C < G-C0-CH, 
CH,-CH,-CH; CH, 


OH OH CH, 
XI XII XIII 


(+)-2-Hydroxy-3-0xo-2-o-tolyl-butan, (+)-2-Hydroxy-2-o-tolyl-butanon-(3), (+)-3-hydr= 
0xy-3-0-tolylbutan-2-one C,H140;,, Formel XIII. 

B. Durch Behandeln von Biacetyl mit o-Tolylmagnesiumbromid (1 Mol) in Äther 
(Lapkin, Golowkowa, Z. obS€. Chim. 19 [1949]. 701, 704; C. A. 1950 1057). 

Kp,,,: 105— 106°. D#: 1,0593. n?: 1,5235. 

Phenylhydrazon (F: 135—137°): La., Go. 


(#)-2-Hydroxy-3-0x0-2-p-tolyl-butan, (+)-2-Hydroxy-2-p-tolyl-butanon-(3), (+)-3-hydr= 
0xy-3-p-tolylbutan-2-one C,H10, FormelI(R=H). 

B. Durch Behandeln von Biacetyl mit Toluol und AlCl,, zuletzt bei 70° (Wegmann, 
Dahn, Helv. 29 [1946] 101, 107). Durch Erwärmen von (+)-2-Hydroxy-2-p-tolyl- 
butanon-(3)-oxim (F: 125—126°) mit wss. Formaldehyd und wss. HCl auf 60° (Freon, 
A.ch. [11] 11 [1939] 453, 476). 

Kp,: 140° (We., Dahn); Kpı: 116 — 117° (Fr.). 

Oxim und Semicarbazon s. S. 497. 


(#)-2-Acetoxy-3-0x0-2-p-tolyl-butan, (+)-2-Acetoxy-2-p-tolyl-butanon-(3), (+)-3-acet= 
0xy-3-p-tolylbutan-2-one C,3H},50;, Formel I (R = CO-CH,). 
B. Durch Erhitzen von (+)-2-Hydroxy-2-p-tolyl-butanon-(3) mit Acetanhydrid 
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(Freon, A. ch. [11] 11 1939] 453, 477). 
Krystalle 247°Kp,2130-132% 
Semicarbazon s.u. 


2-Hydroxy-3-hydroxyimino-2-p-tolyl-butan, 2-Hydroxy-2-p-tolyl-butanon-(3)-oxim, 
3-hydroxy-3-p-tolylbutan-2-one oxime C„H„NO,, Formel II. 

Ein Präparat vom F: 125—126° (Krystalle [aus Toluol]) ist neben 4.4’-Dimethyl- 
biphenyl beim Behandeln von 2-Hydroxyimino-butanon-(3) mit p-Tolylmagnesium= 
bromid in Äther (Freon, A. ch. [11] 11 [1939] 453, 475), ein Präparat vom F: 115—117° 
(Nadeln [aus wss. A.]) ist aus (+)-2-Hydroxy-2--tolyl-butanon-(3) (Wegmann, Dahn, 
Helv. 29 [1946] 101, 107) erhalten worden. 


(+)-2-Hydroxy-3-semicarbazono-2-p-tolyl-butan, (#)-2-Hydroxy-2-p-tolyl-butanon-(3)- 
semicarbazon, (+)-3-hydroxy-3-p-tolylbutan-2-one semicarbazone CH, N30,, Formel III 
(Bu: 

B. Aus (+)-2-Hydroxy-2-#-tolyl-butanon-(3) (Freon, A.ch. [11] 11 [1939] 453, 476; 
Wegmann, Dahn, Helv. 29 [1946] 101, 107). 

Krystalle (aus A. oder wss. A.); F: 175—177° (We., Dahn), 173° (Fr.). 


(+#)-2-Acetoxy-3-semicarbazono-2-p-tolyl-butan, (+)-2-Acetoxy-2-p-tolyl-butanon-(3)- 
semicarbazon, (+)-3-acetoxy-3-p-tolylbutan-2-one semicarbazone CyaH1N30;, Formel III 
ERF—ECO-CH5): 

B. Aus (+)-2-Acetoxy-2-p-tolyl-butanon-(3) (Freon, A. ch. [11] 11 [1939] 453, 
477). 

FE: 180°. 


(+)-1.4-Dibrom-2-hydroxy-3-0x0-2-p-tolyl-butan, (+)-1.4-Dibrom-2-hydroxy-2-p-tolyl- 
butanon-(3), (+)-1,4-dibromo-3-hydroxy-3-p-tolylbutan-2-one C],H},Br,0,, Formel IV. 

B. Durch Behandeln von 1.4-Dibrom-butandion-(2.3) mit Toluol und AlCl,, zuletzt 
bei 70° (Wegmann, Dahn, Helv. 29 [1946] 101, 108). 

Nadeln (aus PAe. oder Bzl. + PAe.); F: 74—75°. 

Beim Erwärmen mit CrO, in Essigsäure ist 2-Brom-1-p-tolyl-äthanon-(1) erhalten 
worden. 


OH 


OH N 

/ cO-CH COZeH 
u Cor \ \cH, 

CO-CH,Br Er 


H,C 
IV V VI 


4-Hydroxy-1-methyl-3-isobutyryl-benzol, 2-Methyl-1-[6-hydroxy-3-methyl-phenyl]- 
propanon-(1), 6-Hydroxy-3-methyl-isobutyrophenon C„H,,O,, Formel V. 
4-Methylmercapto-1-methyl-3-isobutyryl-benzol, 2-Methyl-1-[6-methylmercapto- 
3-methyl-phenyl]-propanon-(1), 6-Methylmercapto-3-methyl-isobutyrophenon, 
2,5’-dimethyl-2’-(methylthio)propiophenone C),H,,0S, Formel VI. 

B. Durch Behandeln von Methyl-p-tolyl-sulfid mit Isobutyrylchlorid und AlCl, (Kroll- 
pfeiffer, Hartmann, Schmidt, A. 563 [1949] 15, 25). 

Kp,>: 159—160°. 


% 
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4-Dimethylsulfonio-1-methyl-3-isobutyryl-benzol, Dimethyl-[4-methyl-2-isobutyryl- 
phenyl]-sulfonium, (2-isobutyryl-p-tolyl)dimethylsulfonium [C,;H,)0S]®, Formel VII. 

Methylsulfat [C,H]„OS]CH30,S. B. Durch Erwärmen von 2-Methyl-1-[6-methyl= 
mercapto-3-methyl-phenyl]-propanon-(1) mit Dimethylsulfat (Krollpfeiffer, Hartmann, 
Schmidt, A. 563 [1949] 15, 28). — Krystalle (aus Me. + Ae.); F: 145,5 —146°. — Beim 
Erhitzen mit wss. NaOH entsteht 3-Methoxy-5-methyl-3-isopropyl-2.3-dihydro-benzo= 
[dö]thiophen. 


2-Hydroxy-1-0xo-2-methyl-1-p-tolyl-propan, 2-Hydroxy-2-methyl-1-p-tolyl-propanon-(1), 
«-Hydroxy-4-methyl-isobutyrophenon, 2-hydroxy-2,4’-dimethylpropiophenone 
CHEN O5, Rormelivzllt. 

B. Durch 3-tägiges Erhitzen von 2-Brom-2-methyl-1-#-tolyl-propanon-(1) mit BaCO, 
und Wasser auf 105° (Wenus-Danilowa, Britschko, Z. ob$£. Chim. 17 [1947] 1849, 1853; 
C. A. 1948 4160). 


Krystalle (aus Ae. + Bzn.); F: 62— 63°. _ 
Bar 
S-CH, 
CH 
CH Va 
c0-CH - Pd ad, er 
ch, ) 
REIE 
H3C ul eh: 
Hz 
VII VIII IX 


4-Hydroxy-3-iert-butyl-1-formyl-benzol, 4-Hydroxy-3-tert-butyl-benzaldehyd C,H,,O;, 
Formel IX (R=H). 


4-Methoxy-3-tert-butyl-1-formyl-benzol, 4-Methoxy-3-tert-butyl-benzaldehyd, 3-tert- 
butyl-4-methoxybenzaldehyde C,5H1g0;, Formel IX (R = CH,). 

B. Durch 28-stdg. Erwärmen von 4-Methyl-2-tert-butyl-anisol mit Mangan(IV)-oxyd 
und wss. H,SO, auf 65° (Bush Inc. U.S.P. 2450877, 2450878 [1947]; Givaudan Corp., 
U.S.P. 2476815 [1947)). 

Krystalle (aus Petroleum); F: 54—55°. 

Beim Behandeln mit einem Gemisch von Salpetersäure (96%ig), Acetanhydrid und 
Essigsäure bei 0° bis 15° wird 5-Nitro-4-methoxy-1-diacetoxymethyl-3-Zert-butyl-benzol 
erhalten (Bush Inc., U.S.P. 2450878). Beim Behandeln einer Lösung in Chloroform mit 
einem Gemisch von Salpetersäure (96%ig), Schwefelsäure (93%ig) und Chloroform 
bei 0° bis 10° entsteht 4.6-Dinitro-2-tert-butyl-anisol (Givaudan Corp.). 


4-Äthoxy-3-tert-butyl-1-formyl-benzol, 4-Äthoxy-3-tert-butyl-benzaldehyd, 3-tert-butyl- 
4-ethoxybenzaldehyde C,3H,s0;, Formel IX (R = C,H,). 

B. Aus 4-Methyl-2-Zert-butyl-phenetol analog 4-Methoxy-3-tert-butyl-benzaldehyd 
(s. 0.) (Bush Inc., U.S.P. 2450877, 2450878 [1947]; Givaudan Corp., U.S.P. 2476815 
[1947)). 

Nadeln (aus Petroleum); F: 69 — 70°. 


5-Nitro-4-methoxy-3-tert-butyl-1-formyl-benzol, 5-Nitro-4-methoxy-3-tert-butyl-benz- 
aldehyd, 3-tert-butyl-4-methoxy-S-nitrobenzaldehyde C,H,„NO,, Formel X (R = CH,). 

B. Durch Erwärmen von 5-Nitro-4-methoxy-1-diacetoxymethyl-3-tert-butyl-benzol mit 
wss.-äthanol. HC] auf 100° (Bush Inc., U.S.P. 2450878 [1947]). 

Gelbliche Krystalle (aus A.); F: 58—59°. 


5-Nitro-4-äthoxy-3-fert-butyl-1-formyl-benzol, 5-Nitro-4-äthoxy-3-tert-butyl-benzalde- 
hyd, 3-tert-butyl-4-ethoxy-5-nitrobenzaldehyde C,,H,,NO,, Formel X (R = GH,5). 
B. Durch Erwärmen von 5-Nitro-4-äthoxy-1-diacetoxymethyl-3-iert-butyl-benzol 
mit wss.-äthanol. HCl auf 100° (Bush Inc., U.S.P. 2450878 [1947)) 
Gelbliche Krystalle; F: 59 — 60°. 
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5-Nitro-4-methoxy-1-diacetoxymethyl-3-fert-butyl-benzol, 5-Nitro-4-methoxy-3-tert- 
butyl-benzylidendiacetat, 3-tert-butyl-4-methoxy-5-nitrobenzylidene diacetate Ce Hs,NO,, 
Formel XI’(R = CH,). 

B. Durch Behandeln von 4-Methoxy-3-tert-butyl-benzaldehyd mit einem Gemisch von 
Salpetersäure (96 %ig), Acetanhydrid und Essigsäure bei 0° bis 15° (Bush Inc., U.S.P. 
2450878 [1947]). 

Gelbliche Krystalle (aus A.); F: 97— 98°. 


ee 
RO CHO RO 5 ven 
0-CO-CH, 
a. HCC HC=C 
u a Se 
CH, CH, CH, 
x xiI DT 


5-Nitro-4-äthoxy-1-diacetoxymethyl-3-teri-butyl-benzol, 5-Nitro-4-äthoxy-3-tert-butyl- 
benzylidendiacetat, 3-tert-butyl-4-ethoxy-5-nitrobenzylidene diacetate C,„H,;NO,, Formel 
RE (RES GH}: 

B. Aus 4-Äthoxy-3-tert-butyl-benzaldehyd analog 5-Nitro-4-methoxy-1-diacetoxy- 
methyl-3-Zert-butyl-benzol (Bush Inc., U.S.P. 2450878 [1947)). 

Gelbliche Krystalle; F: 129,5 — 130°. 


6-Hydroxy-3-tert-butyl-1-formyl-benzol, 6-Hydroxy-3-tert-butyl-benzaldehyd, 5-tert- 
Butyl-salicylaldehyd C„H,,0,, Formel XII (X = H) (H 124; E II 131). 


5-Chlor-6-hydroxy-3-tert-butyl-1-formyl-benzol, 5-Chlor-6-hydroxy-3-tert-butyl-benz= 
aldehyd, 3-Chlor-5-tert-butyl-salicylaldehyd, ö-tert-butyl-3-chloro-2-hydroxybenz= 
aldehyde C,,Hı3C10,, Formel XII (X =). 

B. Durch Erhitzen von 2-Chlor-4-tert-butyl-phenol mit Hexamethylentetramin in einem 
zuvor auf 165° erhitzten Gemisch von Glycerin und Borsäure auf 150—165° und Be- 
handeln des Reaktionsgemisches mit wss. H,SO, unter Durchleiten von Wasserdampf 
(Liggett, Diehl, Pr. Iowa Acad. 52 [1945] 191, 195). 

Gelbliche Krystalle (aus A.); F: 72°. 

Phenylhydrazon (F: 146°): Li., Diehl. 


1.2-Bis-[5-chlor-6-hydroxy-3-tert-butyl-benzylidenamino]-äthan, N.N’-Bis-[5-chlor- 
6-hydroxy-3-tert-butyl-benzyliden]-äthylendiamin, 2,2’-[ethylenebis(nitrilomethylidyne)]* 
bis(4-tert-butyl-6-chlorophenol) CyH35C1;N,0,, Formel XII (X = C)). 

B. Aus 5-Chlor-6-hydroxy-3-tert-butyl-benzaldehyd und Athylendiamin (Liggett, Diehl, 
Pr. Iowa Acad. 52 [1945] 191, 195). 

Krystalle (aus A.); F: 115° (L:., Diehl). 

Kobalt(II)-Salz. B. Aus 1.2-Bis-[5-chlor-6-hydroxy-3-tert-butyl-benzylidenamino]- 
äthan und Kobalt(II)-acetat in wss. Äthanol (Diehl et al., Iowa Coll. J. 22 [1947] 91, 
105). — Paramagnetisch; magnetische Susceptibilität: Calvin, Barkelew, Am. Soc. 68 
[1946] 2267, 2268. 


us 
H,C 
. OH I Se—iueh 
CH=N-CH,-CH7-N=CH 
HO x 
HC=E Sch 
CH, 


XTIT 
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Bis-[3-(5-chlor-6-hydroxy-3-tert-butyl-benzylidenamino)-propyl]-amin, 2 ‚2’-[iminobis= 
(trimethylenenitrilomethylidyne) ]bis(4-tert-butyl-6-chlorophenol) CysH35C1h;N 305, Formel 
XIV. 

Kobalt(II)-Salz CoC,,H„C1,N,O,. Krystalle (Bailes, Calvin, Am. Soc. 69 [1947] 
1886, 1892). 


E 
H;C 
cı OH IIC=Ch, Br OH 
CH=N-[CHz ]3=NH-[CHz a=N=CH CH=NOH 

HCC. HO eı a, 

[EICHE h 

CH, CH, 

XIV z ZOV 


5-Brom-6-hydroxy-3-tert-butyl-1-formyl-benzol, 5-Brom-6-hydroxy-3-tert-butyl-benz= 
aldehyd, 3-Brom-5-tert-butyl-salicylaldehyd, 3-bromo-5-tert-butyl-2-hydroxybenz= 
aldehyde C,HısBrO,, Formel XII (X = Br) (H 124). 

B. Aus 2-Brom-4-tert-butyl-phenol analog 5-Chlor-6-hydroxy-3-tert-butyl-benzaldehyd 
(S. 499) (Liggett, Diehl, Pr. Iowa Acad. 52 [1945] 191, 195). 

3:88. 

Phenylhydrazon (F: 143 —144°): Li., Diehl; Oxim s. u. 


1.2-Bis-[5-brom-6-hydroxy-3-tert-butyl-benzylidenamino]-äthan, N.N’-Bis-[5-brom- 
6-hydroxy-3-tert-butyl-benzyliden]-äthylendiamin, 2,2’-[ethylenebis(nitrilomethylidyne) ]= 
bis(6-bromo-4-tert-butylphenol) CaH3,BraN,0O,, Formel XIII (X = Br). 

B. Aus 5-Brom-6-hydroxy-3-iert-butyl-benzaldehyd und Äthylendiamin (Liggett, Diehl, 
Pr. Iowa Acad. 52 [1945] 191, 195). 

BE Diehl): 

Kobalt(II)-Salz. B. Aus 1.2-Bis-[5-brom-6-hydroxy-3-tert-butyl-benzylidenamino ]- 
äthan und Kobalt(II)-acetat in wss. NaOH (Diehl et al., Iowa Coll. J. 22 [1947] 91, 
106). — Rot. 


5-Brom-6-hydroxy-3-Zert-butyl-1-formohydroximoyl-benzol, 5-Brom-6-hydroxy-3-tert- 
butyl-benzaldehyd-oxim, 3-Brom-5-tert-butyl-salicylaldehyd-oxim, 3-bromo- 
5-tert-butyl-2-hydroxybenzaldehyde oxime C,H,„BrNO,, Formel XV (H 124). 

B. Aus 5-Brom-6-hydroxy-3-iert-butyl-benzaldehyd (Liggeit, Diehl, Pr. Iowa Acad. 52 
[1945] 191, 195). 

B:21692 


4-Hydroxy-2-propyl-1-acetyl-benzol, 1-[4-Hydroxy-2-propyl-phenyl]-äthanon-(1), 
4-Hydroxy-2-propyl-acetophenon, 4-hydroxy-2’-propylacetophenone C„H1O;, 
FormelI(R=H). 

Ein Präparat (Kpjs: 121—123°; in wss. NaOH löslich), in dem wahrscheinlich diese 
Verbindung vorgelegen hat, ist beim Erhitzen von 3-Propyl-phenol mit Acetanhydrid 
und wenig Schwefelsäure auf Siedetemperatur erhalten worden (Cousin, Lions, J. Pr. 
Soc. N.S. Wales 70 [1936] 413, 420). 


4-Carboxymethoxy-2-propyl-1-acetyl-benzol, [3-Propyl-4-acetyl-phenoxy]-essigsäure, 
O-[3-Propyl-4-acetyl-phenyl]-glykolsäure, (4-acetyl-3-propylphenoxy)acetic acid C,H 04 
Boumelea(R2 — CH, -.COOEN: 

Ein Präparat (Krystalle; F: 73°), in dem wahrscheinlich diese Verbindung vorgelegen 
hat, ist beim Behandeln des im vorangehenden Artikel beschriebenen Präparats mit 
Chloressigsäure und Alkali erhalten worden (Cousin, Lions, J. Pr. Soc. N.S. Wales 70 
[1936] 413, 421). 
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6-Hydroxy-1-äthyl-2-propionyl-benzol, 1-[3-Hydroxy-2-äthyl-phenyl]-propanon- (1), 
3-Hydroxy-2-äthyl-propiophenon C,H,.0,, Formel II (R=H). 


6-Methoxy-1-äthyl-2-propionyl-benzol, 1-[3-Methoxy-2-äthyl-phenyl]-propanon-(1), 
3-Methoxy-2-äthyl-propiophenon, 2’-ethyl-3’-methoxypropiophenone C ,H,},0;, For- 
melrHalkR —CH,). 

B. Durch Erwärmen von 3-Methoxy-2-äthyl-benzonitril mit Äthylmagnesiumbromid 
in Tas und anschliessendes Behandeln mit wss. HCl (Richtzenhain, B. 77/79 [1944/46] 
1,6). 

Kpo,.: 82—84° (Rt.). 

Beim Erwärmen mit amalgamiertem Aluminium und wss. Äthanol sind 1-[3-Methoxy- 
2-äthyl-phenyl]-propanol-(1) und die beiden 3.4-Bis-[3-methoxy-2-äthyl-phenyl]-hexan-= 
diole-(3.4) (F: 175—176° bzw. F: 138—140°) erhalten worden (Richtzenhain, Meyer- 
Delius, B. 81 [1948] 81, 89). 

2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 136—137°): Ri. 


N SoZeH; 
RO CO-CH, CO-CH,-CHz 
\ 
CH,-CH, 
CH,-CH7-CHz RO CH,-CH, H,CO CH7-CHz 
I: II nut 


6-Methoxy-1-äthyl-2-[ N-acetyl-propionimidoyl]-benzol, Essigsäure-[1-(3-methoxy- 
2-äthyl-phenyl)-propylidenamid], N-(2,«-diethyl-3-methoxybenzylidene)acetamide 
04H, N0,, Bormel II. 

Zwei als stereoisomere Essigsäure-[1-(3-methoxy-2-äthyl-phenyl)-propylidenamide] an- 
gesehene Verbindungen (F: 92—93° bzw. F: 119—121°) sind neben grösseren Mengen 
3-Methoxy-2-äthyl-benzonitril bei aufeinanderfolgendem Behandeln von 2.3-Dimethoxy- 
benzonitril mit Äthylmagnesiumbromid in Äther und mit Acetylchlorid erhalten worden 
(Richtzenhain, Nippus, B. 82 [1949] 408, 417). 


5-Brom-6-methoxy-1-äthyl-2-propionimidoyl-benzol, 1-[4-Brom-3-methoxy-2-äthyl- 
phenyl]-propanon-(1)-imin, 4--Brom-3-methoxy-2-äthyl-propiophenon-imin, 
(4-bromo-2,«-diethyl-3-methoxybenzylidene)amine C,H,BrNO, Formel IV, und 3-Brom- 
6-methoxy-1-äthyl-2-propionimidoyl-benzol, 1-[6-Brom-3-methoxy- 2-äthyl-phenyl]- 
propanon-(1)-imin, 6-Brom-3-methoxy-2-äthyl-propiophenon-imin, (6-bromo- 
2,0-diethyl-3-methoxybenzylidene)amine C,H,BrNO, Formel V. 

Eine als Hydrochlorid C,H,BrNO-HClI (F: 226 —228° [Zers.; nach Sintern bei 
215°] isolierte Verbindung, der eine dieser beiden Formeln zukommt, ist beim Erwär- 
men von 4(oder 6)-Brom-2.3-dimethoxy-benzonitril (F: 97,5 —98,5°) mit Äthylmagnesi- 
umbromid in Äther erhalten worden (Fuson, Gaertner, Chadwick, J. org. Chem. 13 [1948] 
489, 492). 


Br OH 
Pi Pa 
Br 4 G CO-CH, 
CH,—CH, CH,-CH, 
H2CO. Vu. CHz-CH, CO A SCHHSCH, H;C-CH,-CH, 
IV Vv VI 


6-Hydroxy-3-propyl-1-acetyl-benzol, 1- [6-Hydroxy-3-propyl-phenyl]-äthanon-(1), 
6-Hydroxy-3-propyl-acetophenon, 2’-hydroxy-5’-propylacetophenone C1H1403 
Formel VI. 

B. Aus Essigsäure-[4-propyl-phenylester] mit Hilfe von AICI, (v. Auwers, Janssen, A. 


483 [1930] 44, 64). | 
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Kpso: 145 —147°. In Alkalilaugen mit gelber Farbe löslich. 
Beim Behandeln mit FeCl,-Lösung tritt eine violette Färbung auf. 


4-Hydroxy-1-äthyl-3-propionyl-benzol, 1-[6-Hydroxy-3-äthyl-phenyl]-propanon-(1), 
6-Hydroxy-3-äthyl-propiophenon, 5’-ethyl-2’-hydroxypropiophenone C„H140;, 
Formel VII. 

B. Durch Erwärmen von Propionsäure-[4-äthyl-phenylester] mit AlCl, auf 100° (Sen, 
Tewari, J. Indian chem. Soc. 26 [1949] 490). 

Kpıe 120 

2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 200°): Sen, Te. 

Beim Behandeln mit FeCl,-Lösung tritt eine rotviolette Färbung auf. 


2-Hydroxy-4-propyl-1-acetyl-benzol, 1-[2-Hydroxy-4-propyl-phenyl]-äthanon-(1), 
2-Hydroxy-4-propyl-acetophenon, 2’-hydroxy-#’-propylacetophenone C„,HaO3, 
Formel VIII (R=H). - 

Ein unter dieser Konstitution beschriebenes Präparat (Kp,s: 128—131°; Kp,,,: 93°; 
mit FeCl, in äthanol. Lösung unter Purpurrotfärbung reagierend) ist beim Erhitzen 
von 3-Propyl-phenol mit Essigsäure und ZnCl,auf 180° erhalten worden (Cousin, Lions, 
J. Pr. Soc. N.S. Wales 70 [1936] 413, 424). 

OH 


- NwvOH 
fü 
CO-CH,-CHz,  H3C-CH,-CH, CO-CHz  H3C-CH7-CH, ei 
CH, 


H3C-CH, OR OH 
vIl VIII IX 


2-Carboxymethoxy-4-propyl-1-acetyl-benzol, [5-Propyl-2-acetyl-phenoxy]-essigsäure, 
O-[5-Propyl-2-acetyl-phenyl]-glykolsäure, (2-acetyl-5-propylphenoxy)acetic acid C,,4,04; 
Bormel- VIII (R2—:CH,-COOH). 

Eine unter dieser Konstitution beschriebene Verbindung (F: 52°) ist beim Behandeln 
des im vorangehenden Artikel beschriebenen Präparats mit Chloressigsäure und Alkali 
erhalten worden (Cousin, Lions, J. Pr. Soc. N.S. Wales 70 [1936] 413, 424). 


2-Hydroxy-4-propyl-1-acetohydroximoyl-benzol, 1-[2-Hydroxy-4-propyl-phenyl]-äthan= 
on-(1)-oxim, 2-Hydroxy-4-propyl-acetophenon-oxim, 2-hydroxy-4’-propylaceto= 
phenone oxime C,H,NO,, Formel IX. 

Eine Verbindung (Nadeln [aus PAe.]; F: 74°), der wahrscheinlich diese Konstitution 
zukommt, ist in geringer Menge beim Erwärmen des im Artikel 1-[2-Hydroxy-4-propyl- 
phenyl]-äthanon-(1) (s. o.) beschriebenen Präparats mit Hydroxylamin-hydrochlorid 
und BaCO, in Methanol erhalten worden (Cousin, Lions, J. Pr. Soc. N.S. Wales 70 
[1936] 413, 425). 


2-Hydroxy-1-0x0-1-[4-propyl-phenyl]-äthan, 4-Propyl-1-glykoloyl-benzol, 2-Hydroxy- 
1-[4-propyl-phenyl]-äthanon-(1), 4-Propyl-phenaeylalkohol, &-Hydroxy-4-propyl- 
acetophenon, 2-hydroxy-#’-propylacetophenone C,H,,0,, Formel X. 

Ein Präparat (Kp,: 97°) von zweifelhafter Einheitlichkeit ist beim Erwärmen von 
2-Chlor-1-[4-propyl-phenyl]-äthanon-(1) mit Kaliumacetat in Äthanol und Erhitzen 
des Reaktionsprodukts mit BaCO, und Wasser erhalten worden (Kaikini, Linnell, Quart. 
J: Pharm. Pharmacol. 20 [1947] 113, 117). 


H;C 
3 
\ 
H,C—CH,—CH, =; CO-CH,OH a )- CO-CH,OR 
— H,C 
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2-[«-Hydroxy-isopropyl]-1-acetyl-benzol, 1-[2-(«-Hydroxy-isopropyl)-phenyl]-äthan= 
on-(1), 2-[«-Hydroxy-isopropyl]-acetophenon, 2-(I-hydroxy-1-methylethyl)aceto= 
phenone C„,H140;, Formel XI. 
. B. Durch Erwärmen von Phthalsäure-dimethylester mit Methylmagnesiumjodid in 
Ather (Bennett, Wain, Soc. 1936 1114, 1116). 

F:108— 111°. 


2-Hydroxy-1-0x0-1-[4-isopropyl-phenyl]-äthan, 4-Isopropyl-1-glykoloyl-benzol, 
2-Hydroxy-1-[4-isopropyl-phenyl]-äthanon-(1), 2-Hydroxy-1-p-cumenyl-äthanon-(1), 
4-Isopropyl-phenacylalkohol, &-Hydroxy-4-isopropyl-acetophenon, 2-hydroxy- 
#-isopropylacetophenone‘-C„H140;,, Formel XII(R=H). 

B. Durch Behandeln des im folgenden Artikel beschriebenen Acetyl-Derivats mit wss. 
Na,CO, (Weidenhagen, Herrmann, Wegner, B. 70 [1937] 570, 577). 

Nicht rein erhalten. 

Überführung in 4(oder 5)-[4-Isopropyl-phenyl]-imidazol (F: 114—115°) durch Er- 
wärmen einer methanol. Lösung mit wss. Formaldehyd, wss. NH, und Kupfer(II)-acetat: 
Wei., He., We. 


4-Isopropyl-1-acetoxyacetyl-benzol, 2-Acetoxy-1-[4-isopropyl-phenyl]-äthanon-(1), 
2-Acetoxy-1-p-cumenyl-äthanon-(1), ®-Acetoxy-4-isopropyl-acetophenon, 
2-acetoxy-4’-isopropylacetophenone C,3H1s0;,, Formel XII (R = CO-CH,). 

B. Durch Erwärmen von 2-Chlor-1-[4-isopropyl-phenyl]-äthanon-(1) mit Kalium-> 
acetat in Äthanol (Weidenhagen, Herrmann, Wegner, B. 70 [1937] 570, 577). 

Prismen (aus wss. A.); F: 40—41°. 


5-Hydroxy-1.3-dimethyl-2-propionyl-benzol, 1-[4-Hydroxy-2.6-dimethyl-phenyl] -propan= 
on-(1), 4-Hydroxy-2.6-dimethyl-propiophenon C,H,0O,, Formel I (R= HH). 


5-Methoxy-1.3-dimethyl-2-propionyl-benzol, 1-[4-Methoxy-2.6-dimethyl-phenyl]- propan- 
on-(1), 4-Methoxy-2.6-dimethyl-propiophenon, 4-methoxy-2’,6’-dimethyl= 
propiophenone C5H10;, Formel I(R=CH;3). 

F: 76° (de Clercg, Buu-Hoi, C.r. 227 [1948] 1377). Kp,s: 154°. 


CH, OR OCH, 
NT: 
RO CO-CH,-CH, H,C CO-CH,-CH,  H;C < 
CH,-CH, 
CH, H,C H,C 
I II seihit 


5-Hydroxy-1.2-dimethyl-4-propionyl-benzol, 1- [6-Hydroxy-3.4-dimethyl-phenyl]-propan= 
on-(1), 6-Hydroxy-3.4-dimethyl-propiophenon, 2’-hydroxy-4',5’-dimethylpropio= 
phenone C„,H,,0,, Formel II (R=H). 

B. Durch Erhitzen von Propionsäure-[3.5-dimethyl-phenylester] oder von 1-[6-Hydr= 
oxy-2.4-dimethyl-phenyl]-propanon-(1) mit AIC], (jeweils 3 Mol) auf 120—150° bzw. auf 
140 —180° (Baddeley, Soc. 1943 273). 

Tafeln (aus PAe.); F: 60° (Ba.). B 

Beim Behandeln mit amalgamiertem Aluminium und wasserhaltigem Ather sind geringe 
Mengen 3.4-Bis-[6-hydroxy-3.4-dimethyl-phenyl]-hexandiol-(3.4) vom F: 185—187° er- 
halten worden (Weiss, Niederl, Am. Soc. 71 [1949] 2647). 


5-Methoxy-1.2-dimethyl-4-propionyl-benzol, 1-[6-Methoxy-3.4-dimethyl-phenyl]- 
propanon-(1), 6-Methoxy-3.4-dimethyl-propiophenon, 2’-methoxy-#' ,5’-dimethyl= 
propiophenone C,5H1s0,, Formel II (REICHE): 

F: 69° (de Clercq, Buu-Hoi, C.r. 227 [1948] 1377). Kp, 190% 

Semicarbazon s. S. 504. 


504 Isocyclische Hydroxy-oxo-Verbindungen C,„Ha]_30a Cı 


5-Isopentyloxy-1.2-dimethyl-4-propionyl-benzol, 1-[6-Isopentyloxy-3.4-dimethyl-phenyl]- 
propanon-(1), 6-Isopentyloxy-3.4-dimethyl-propiophenon, 2’-(rsopentyloxy)- 
4 ,5’-dimethylpropiophenone Cy,H5z10,, Formel II (R = CH,-CH,-CH(CH,),). 

F: 60° (de Clereg, Buu-Hoi, C.r. 227 [1948] 1377). Kp,,: 175 —185°. 


5-Acetoxy-1.2-dimethyl-4-propionyl-benzol, 1-[6-Acetoxy-3.4-dimethyl-phenyl]-propan = 
on-(1), 6-Acetoxy-3.4-dimethyl-propiophenon, 2’-acetoxy-#',5’-dimethylpropio= 
phenone C]3H,60;, Formel II (R = CO-CH,). 

B. Durch Erhitzen von 1-[6-Hydroxy-3.4-dimethyl-phenyl]-propanon-(1) mit Acet= 
anhydrid und wenig Pyridin (Weiss, Niederl, Am. Soc. 71 [1949] 2647). 

Kps: 180—182° [unkorr.]. v 

Beim Behandeln mit amalgamiertem Aluminium und wasserhaltigem Athylacetat ist 
3.4-Bis-[6-acetoxy-3.4-dimethyl-phenyl]-hexandiol-(3.4) vom F: 168-170° erhalten 
worden. 


5-Methoxy-1.2-dimethyl-4-[ 1-semicarbazono-propyl] -benzol, 1-[6-Methoxy-3.4-di= 
methyl-phenyl]-propanon-(1)-semicarbazon, 6-Methoxy-3.4-dimethyl-propio= 
phenon-semicarbazon, 2’-methoxy-4',5’-dimethylpropiophenone semicarbazone 
C,H: N,05, Hormel IIT. 

B. Aus 1-[6-Methoxy-3.4-dimethyl-phenyl]-propanon-(1) (de Clereg, Buu-Hoi, C.r. 227 
[1948] 1377). 

BRUT 


5-Methoxy-1.2-dimethyl-4-[3-chlor-propionyl]-benzol, 3-Chlor-1-[6-methoxy-3.4-di= 
methyl-phenyl]-propanon-(1), ß-Chlor-6-methoxy-3.4-dimethyl-propiophenon, 
3-chloro-2’-methoxy-#' ,5’-dimethylpropiophenone C,,H,,ClO,, Formel IV. 

B. Durch Erwärmen von 3.4-Dimethyl-anisol mit 3-Chlor-propionsäure-chlorid und 
AICI, in Schwefelkohlenstoff (Kenner, Statham, Soc. 1935 299, 301). 

F: 76—77°. 


5-Hydroxy-1.4-dimethyl-2-propionyl-benzol, 1-[4-Hydroxy-2.5-dimethyl-phenyl]-propan= 
on-(1), 4-Hydroxy-2.5-dimethyl-propiophenon, 4-hydroxy-2’,5’-dimethylpropio- 
phenone C„H,,0,, FormelV(R=H). 

B. Durch Behandeln von Propionsäure-[2.5-dimethyl-phenylester] mit AlCl, in Nitro= 
benzol, anfangs unter Kühlung (Niederl, Weiss, Am. Soc. 70 [1948] 2894). 

Krystalle (aus wss. Me.); F: 128° [unkorr.] (Nie., Weiss). 

Beim Behandeln mit amalgamiertem Aluminium und wasserhaltigem Äther sind geringe 
Mengen 3.4-Bis-[4-hydroxy-2.5-dimethyl-phenyl]-hexandiol-(3.4) vom F: 212—214° er- 
halten worden (Weiss, Niederl, Am. Soc. 71 [1949] 2647). 


OCH, H;C H,C 
ANF-CO=NR, 
H,C CO-CH,-CH,Cl RO CO-CH,-CH, RO e 
\ 
CH,—CH, 
H,C CH, CH, 
IV V VI 


5-Propyloxy-1.4-dimethyl-2-propionyl-benzol, 1-[ 4-Propyloxy-2.5-dimethyl-phenyl]- 
propanon-(1), 4-Propyloxy-2.5-dimethyl-propiophenon, 2,5’ -dimethyl-4’-prop= 
oxypropiophenone CH500,, Formel V (R = CH,-C,H,). 

F: 48° (de Clereg, Buu-Hoi, C.r. 227 [1948] 1377). Kp,s: 198°. 

Semicarbazon s. S. 505. 


5-Butyloxy-1.4-dimethyl-2-propionyl-benzol, 1- [ 4-Butyloxy-2.5-dimethyl-phenyl]- 
propanon-(1), 4-Butyloxy-2.5-dimethyl-propiophenon, I’-butoxy-2',5’-dimethyl= 
propiophenone C,,H,,0,, Formel V (R = [CH,],-CH,). 

Kpı2: 185° (de Clercq, Buu-Hoi, C.r. 227 [1948] 1377). 
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5-Acetoxy-1.4-dimethyl-2-propionyl-benzol, 1- [4-Acetoxy-2.5-dimethyl-phenyl]-propan- 
on-(1), 4+-Acetoxy-2.5-dimethyl-propiophenon, 4 -acetoxy-2',5’-dimethylpropio= 
phenone C,3H1s0;, Formel V (R = CO-CH,). 

B. Durch Erhitzen von 1-[4-Hydroxy-2.5-dimethyl-phenyl]-propanon- (1) mit Acet= 
anhydrid und wenig Pyridin (Niederl, Weiss, Am. Soc. 70 [1948] 2894). 

Kps: 1882. 

Beim Behandeln mit amalgamiertem Aluminium und wasserhaltigem Äthylacetat ist 
3.4-Bis- [4-acetoxy-2.5-dimethyl-phenyl]-hexandiol-(3.4) vom F: 179° erhalten worden. 


5-Propyloxy-1.4-dimethyl-2-[ 1-semicarbazono-propyl]-benzol, 1-[4-Propyloxy-2.5-di- 
methyl-phenyl]-propanon-(1)-semicarbazon, 4-Propyloxy-2.5-dimethyl-propio- 
phenon-semicarbazon, 2’,5’-dimethyl-4’-propoxypropiophenone semicarbazone 
C,H3;N;0,, Formel VI (R = CH,-C,H,). 

B. Aus 1-[4-Propyloxy-2.5-dimethyl-phenyl]-propanon-(1) (de Clercqg, Buu-Hoi, C.r. 
227 [1948] 1377). 

E: 169°. 


5-Methoxy-1.4-dimethyl-2-[3-chlor-propionyl]-benzol, 3-Chlor-1-[4-methoxy-2.5-di= 
methyl-phenyl]-propanon-(1), f-Chlor-4-methoxy-2.5-dimethyl-propiophenon, 
3-chloro-#’-methoxy-2’,5’-dimethylpropiophenone C),H,},ClO,, Formel VII. 

B. Durch Behandeln von 2.5-Dimethyl-anisol mit 3-Chlor-propionsäure-chlorid und 
AICI, in Schwefelkohlenstoff, anfangs bei 0° (Fieser, Lothrop, Am. Soc. 58 [1936] 2050, 
2053). 

Tafeln (aus PAe.); F: 85—86°. Mit Wasserdampf flüchtig. 

Beim Erwärmen mit Essigsäure und konz. Schwefelsäure bildet sich 5-Methoxy-4.7-di= 
methyl-indanon-(1). Beim Erwärmen mit Phenylhydrazin in Äthanol entsteht 1-Phenyl- 
3-[4-methoxy-2.5-dimethyl-phenyl]-A2-pyrazolin. 


5-Hydroxy-1.3-dimethyl-4-propionyl-benzol, 1-[6-Hydroxy-2.4-dimethyl-phenyl]-propan= 
on-(1), 6-Hydroxy-2.4-dimethyl-propiophenon, 2-hydroxy-4#' ,6’-dimethylpropio= 
phenone C,H,,0;,, Formel VIII (R =H) (EI 557). 

B. Durch Erhitzen von Propionsäure-[3.5-dimethyl-phenylester] mit AlCl, (1 Mol) 
auf 120—150° (Baddeley, Soc. 1943 273). 

Nadeln (aus PAe. oder Me.); F: 78° (Ba.; Adams, Gross, Am. Soc. 64 [1942] 1786, 
1787). 

Beim Erhitzen mit AlCl, (3 Mol) auf 140 —180° entsteht 1-[6-Hydroxy-3.4-dimethyl- 
phenyl]-propanon-(1) (Ba.). Beim Behandeln mit amalgamiertem Aluminium und wasser- 
haltigem Äther ist 3.4-Bis-[6-hydroxy-2.4-dimethyl-phenyl]-hexandiol-(3.4) vom F: 177° 
bis 178° erhalten worden (Weiss, Niederl, Am. Soc. 71 [1949] 2647). 


H,C OR OR 
H,CO CO-CH,-CH,CL H,C CO-CH,-CH, H,C CO=CH,—-CH, 
CH, CH, cl CH, 
VII VIII IX 


5-Methoxy-1.3-dimethyl-4-propionyl-benzol, 1-[6-Methoxy-2.4-dimethyl-phenyl]-propan- 
on-(1), 6-Methoxy-2.4-dimethyl-propiophenon, 2’-methoxy-4',6’-dimethylpropio= 
phenone C,5Hı1s0;, Formel VIII (R=CH,). 

B. Als Hauptprodukt beim Behandeln von 3.5-Dimethyl-anisol mit Propionsäure- 
anhydrid (1 Mol) und AlCl, (2 Mol) in Schwefelkohlenstoff (Adams, Gross, Am. Soc. 64 
[1942] 1786, 1787). Durch Erwärmen von 1-[6-Hydroxy-2.4-dimethyl-phenyl]-propan= 
on-(1) mit Dimethylsulfat und wss. NaOH (Ad., Gr.). 

Kp;: 120—122°. n: 1,5160. 5 

Beim Erwärmen mit Äthylmagnesiumbromid (1 Mol) in Äther und Einleiten von CO, 
in das Reaktionsgemisch wird 3-Oxo-2-methyl-3-[6-methoxy-2.4-dimethyl-phenyl]- 

‚propionsäure erhalten. 
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5-Acetoxy-1.3-dimethyl-4-propionyl-benzol, 1-[6-Acetoxy-2.4-dimethyl-phenyl]-propan= 
on-(1), 6-Acetoxy-2.4-dimethyl-propiophenon, 2’-acetoxy-4’,6’-dimethylpropio= 
phenone C,3Hıs0;, Formel VIII (R = CO-CH,). 

B. Durch Erhitzen von 1-[6-Hydroxy-2.4-dimethyl-phenyl]-propanon-(1) mit Acet= 
anhydrid und wenig Pyridin (Weiss, Niederl, Am. Soc. 71 [1949] 2647). 

ee PT e 

Beim Behandeln mit amalgamiertem Aluminium und wasserhaltigem Athylacetat ist 
3.4-Bis-[6-acetoxy-2.4-dimethyl-phenyl]-hexandiol-(3.4) vom F: 161—162° erhalten 
worden. 


2-Chlor-5-methoxy-1.3-dimethyl-4-propionyl-benzol, 1-[3-Chlor-6-methoxy-2.4-dimethyl- 
phenyl]-propanon-(1), 3-Chlor-6-methoxy-2.4-dimethyl-propiophenon, 
3’-chloro-6’-methoxy-2',‚4’-dimethylpropiophenone C],H},C10,, Formel IX (R = CH;3). 

B. Als Hauptprodukt beim Behandeln von 4-Chlor-3.5-dimethyl-anisol mit Propion= 
säure-anhydrid und AICl, in Schwefelkohlenstoff (Adagns, Gross, Am. Soc. 64 [1942] 1786, 
1788). 

Krystalle (aus PAe.); F: 66,5 —67,5°. 


2-Chlor-5-äthoxy-1.3-dimethyl-4-propionyl-benzol, 1-[3-Chlor-6-äthoxy-2.4-dimethyl- 
phenyl]-propanon-(1), 3-Chlor-6-äthoxy-2.4-dimethyl-propiophenon, 3’-chloro- 
6’-ethoxy-2',4'-dimethylpropiophenone C,;H,,C1O,, Formel IX (R=C,H,). 

B. Aus 4-Chlor-3.5-dimethyl-phenetol analog 1-[3-Chlor-6-methoxy-2.4-dimethyl- 
phenyl]-propanon-(1) (s. 0.) (Adams, Gross, Am. Soc. 64 [1942] 1786, 1789). 

Krystalle (aus PAe.); F: 53—54°. 


2-Hydroxy-1.3-dimethyl-5-propionyl-benzol, 1-[4-Hydroxy-3.5-dimethyl-phenyl]-propan-= 
on-(1), 4-Hydroxy-3.5-dimethyl-propiophenon, #-hydroxy-3’,5’-dimethylpropio= 
phenone C„H}40;, FormelX (R=H). 

B. Durch Behandeln von Propionsäure-[2.6-dimethyl-phenylester] mit AlCl, in Nitro= 
benzol, anfangs unter Kühlung (Weiss, Niederl, Am. Soc. 71 [1949] 2647; s. a. v. Auwers, 
Janssen, A. 483 [1930] 44, 51). 

Krystalle (aus Bzn. oder wss. Me.); F: 106—107° [unkorr.] (Wei., Nie.), 106—106,5° 
(v. Au., Ja.). In Äthanol und Benzol leicht löslich (v. Au., Ja.). 

Beim Behandeln mit amalgamiertem Aluminium und wasserhaltigem Äther sind 
geringe Mengen 3.4-Bis-[4-hydroxy-3.5-dimethyl-phenyl]-hexandiol-(3.4) vom F: 202° 
bis 203,5° erhalten worden (Wei., Nie.). 


2-Propionyloxy-1.3-dimethyl-5-propionyl-benzol, 1-[4-Propionyloxy-3.5-dimethyl- 
phenyl]-propanon-(1), Propionsäure-[2.6-dimethyl-4-propionyl-phenylester], 4+-Propi= 
onyloxy-3.5-dimethyl-propiophenon, 3’,5’-dimethyl-4’-(propionyloxy)propio= 
phenone C„H,s0;, Formel X (R = CO-C,H,). 

B. Durch Erwärmen von 1-[4-Hydroxy-3.5-dimethyl-phenyl]-propanon-(1) mit Propi: 
onylchlorid in Benzol (Weiss, Niederl, Am. Soc. 71 [1949] 2647). 

Kp,,s: 144—145°. 

Beim Behandeln mit amalgamiertem Aluminium und wasserhaltigem Äthylacetat ist 
3.4-Bis-[4-propionyloxy-3.5-dimethyl-phenyl]-hexandiol-(3.4) vom F: 171 —173° erhalten 
worden. 


4-Hydroxy-1.3-dimethyl-5-propionyl-benzol, 1-[2-Hydroxy-3.5-dimethyl-phenyl]-propan= 
on-(1), 2-Hydroxy-3.5-dimethyl-propiophenon, 2’-hydroxy-3’,5’-dimethylpropio= 
phenone C,H,,0,, Formel XI. 

B. Durch Erhitzen von Propionsäure-[2.4-dimethyl-phenylester]) mit AlCl, auf 130° 
bis 140° (Flynn, Robertson, Soc. 1936 215). 

Tafeln (aus wss. A.); F: 52—53° (Fl., Ro.). 

Beim Behandeln mit amalgamiertem Aluminium und wasserhaltigem Äther ist 3.4-Bis- 
[2-hydroxy-3.5-dimethyl-phenyl]-hexandiol-(3.4) vom F: 196—197° erhalten worden 
(Weiss, Niederl, Am. Soc. 71 [1949] 2647). Beim Erhitzen mit Acetanhydrid und Natrium= 
acetat auf 180° bildet sich 4-Oxo-2.3.6.8-tetramethyl-47-chromen (Fl., Ro.). 

Beim Behandeln mit FeCl,-Lösung tritt eine blaue Färbung auf (Fl., Ro.). 
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6-Hydroxy-2-methyl-5-isopropyl-1-formyl-benzol, 6-Hydroxy-2-methyl-5-isopropyl-benz= 
aldehyd, 6-Methyl-3-isopropyl-salicylaldehyd, 2-hydroxy-3-isopropyl-6-methyl- 
benzaldehyde C„H1sO,, Formel XII (X =H) (E II 131; dort auch als o-Thymotin= 
aldehyd bezeichnet). 

B. Durch Eintragen von Thymol und Hexamethylentetramin in ein zuvor auf 165° 
bis 170° erhitztes Gemisch von Glycerin und Borsäure bei 150—160° und Erhitzen des 
Reaktionsgemisches mit wss. H,SO, unter Durchleiten von Wasserdampf (Duff, Soc. 
1941 547, 549; Liggett, Diehl, Pr. Iowa Acad. 52 [1945] 191, 195). 

Kpıs: 130° (Duff); Kpıs: 139°; Kp;: 105°; Kp,,: 100° (Li., Diehl). 


Oxim und Semicarbazon s.u. 
# 


H,C H,C H3C=CH” OH 
RO CO—-CH,-CH, CO-CH,-CH, CHO 
H,C H,C OH CH 


x XI XII 


1.2-Bis-[6-hydroxy-2-methyl-5-isopropyl-benzylidenamino]-äthan, N.N’-Bis-[6-hydroxy- 
2-methyl-5-isopropyl-benzyliden]-äthylendiamin, 2,2’-[ethylenebis(nitrilomethylidyne) ]bis= 
(6-1sopropyl-3-methylphenol) CyHg35N50,, Formel XIII (X =H). 

B. Aus 6-Hydroxy-2-methyl-5-isopropyl-benzaldehyd und Äthylendiamin (Liggett, 
Diehl, Pr. Iowa Acad. 52 [1945] 191, 195). 

F:; 112—-413° (Li., Diehl). 

Kobalt(II)-Salz CoC„HzN,50,:. B. Aus 6-Hydroxy-2-methyl-5-isopropyl-benz= 
aldehyd, Äthylendiamin und Kobalt(II)-acetat in wss. Propanol-(1) (Bailes, Calvin, 
Am. Soc. 69 [1947] 1886, 1890) oder in wss. Äthanol (Diehl et al., Iowa Coll. J. 22 [1947] 
91, 101). Aus 1.2-Bis-[6-hydroxy-2-methyl-5-isopropyl-benzylidenamino]-äthan und 
Kobalt(II)-acetat in wss. NaOH (Diehl etal.). — Rot. 


CH, a 
/ 
H,3C=CH OH H,C x H,C=CH OH 
CH=N-CH,—CH,-N=CH CH=N—X 
X CH, HO n=ch, CH, 
H,C 
XII XIV 


6-Hydroxy-2-methyl-5-isopropyl-1-formohydroximoyl-benzol, 6-Hydroxy-2-methyl-5-iso= 
propyl-benzaldehyd-oxim, 6-Methyl-3-isopropyl-salicylaldehyd-oxim, 2-hydroxy- 
3-isopropyl-6-methylbenzaldehyde oxime C,„H,NO,;,, Formel XIV (X = OH). 
B. Aus 6-Hydroxy-2-methyl-5-isopropyl-benzaldehyd (Dujf, Soc. 1941 547, 550). 
Krystalle; F: 123°. 


6-Hydroxy-2-methyl-1-semicarbazonomethyl-5-isopropyl-benzol, 6-Hydroxy-2-methyl- 
5-isopropyl-benzaldehyd-semicarbazon, 6-Methyl-3-isopropyl-salicylaldehyd- 
semicarbazon, 2-hydroxy-3-isopropyl-6-methylbenzaldehyde semicarbazone C,H,N3O3, 
Formel XIV (X = NH-CO-NH,3) (E II 131). 

B. Aus 6-Hydroxy-2-methyl-5-isopropyl-benzaldehyd (Duff, Soc. 1941 547, 549; 
Liggett, Diehl, Pr. Iowa Acad. 52 [1945] 191, 195). 

Krystalle (aus A.); F: 198° (Duff), 194° (Li., Diehl). 


3-Chlor-6-hydroxy-2-methyl-5-isopropyl-1-formyl-benzol, 3-Chlor-6-hydroxy-2-methyl- 

5-isopropyl-benzaldehyd, 5-Chlor-6-methyl-3-isopropyl-salicylaldehyd, 

5-chlovo-2-hydroxy-3-isopropyl-6-methylbenzaldehyde C,,H1zCl0,, Formel XII (X = C\)). 
B. Durch Eintragen von 4-Chlor-3-methyl-6-isopropyl-phenol und Hexamethylen= 


% 
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tetramin in ein zuvor auf 165° erhitztes Gemisch von Glycerin und Borsäure bei 150° 
bis 165° und Erhitzen des Reaktionsgemisches mit wss. H,SO, unter Durchleiten von 
Wasserdampf (Liggett, Diehl, Pr. Iowa Acad. 52 [1945] 191, 195). 

Krystalle (aus A.); F: 49°. 

Oxim s. u. 


1.2-Bis-[3-chlor-6-hydroxy-2-methyl-5-isopropyl-benzylidenamino]-äthan, N.N’-Bis- 
[3-chlor-6-hydroxy-2-methyl-5-isopropyl-benzyliden]-äthylendiamin, 2,2’-[ethylenebis= 
(nitrilomethylidyne) Jbis(4-chloro-6-isopropyl-3-methylphenol) CyH30C1;N,50,, Formel XIII 
x = Ül) 
B. Aus 3-Chlor-6-hydroxy-2-methyl-5-isopropyl-benzaldehyd und Äthylendiamin (Lig- 
gett, Diehl, Pr. Iowa Acad. 52 [1945] 191, 195). 

BI EDien)): 

Kobalt(II)-Salz. B. Aus 1.2-Bis-[3-chlor-6-hydroxy-2-methyl-5-isopropyl-benzyl= 
idenamino]-äthan und Kobalt(II)-acetat in wss. NAOH (Diehl et al., Iowa Coll. J. 22 
[1947] 91, 105). 


3-Chlor-6-hydroxy-2-methyl-S5-isopropyl-1-formohydroximoyl-benzol, 3-Chlor-6-hydroxy- 
2-methyl-5-isopropyl-benzaldehyd-oxim, 5-Chlor-6-methyl-3-isopropyl-salicyl= 
aldehyd-oxim, 5-chloro-2-hydroxy-3-ısopropyl-6-methylbenzaldehyde oxime C,H,,C1NO;, 
Formel I. 

B. Aus 3-Chlor-6-hydroxy-2-methyl-5-isopropyl-benzaldehyd (Liggett, Diehl, Pr. Iowa 
Acad. 52 [1945] 191, 195). 

F: 150—151°. 


4-Hydroxy-2-methyl-5-isopropyl-1-formyl-benzol, 4-Hydroxy-2-methyl-5-isopropyl-benz= 
aldehyd, 4-hydroxy-5-isopropyl-2-methylbenzaldehyde C,H,.0,, Formel II (R= H) (H 125; 
E 1557; E II 131; dort auch als $-Thymotinaldehyd bezeichnet). 

Bei der Hydrierung in Äthanol an Raney-Nickel bei Raumtemperatur unter 140 at 
(Anfangsdruck) bildet sich 4-Hydroxy-2-methyl-5-isopropyl-benzylalkohol; bei der 
Hydrierung in Äther an Kupferoxyd-Chromoxvd bei 175°/140 at (Anfangsdruck) entsteht 
3.4-Dimethyl-6-isopropyl-phenol (Sondern, Pharm. Arch. 11 [1940] 9). Geschwindigkeit 
der Reaktion mit Hydroxylamin in wss.-äthanol. Lösung bei verschiedenem pH bei 0°: 
Vavon, Anziani, Bl. [5] 4 [1937] 2026, 2036. 


CH, CH, CH, 
H,C-CH OH H,;C—CH H,C—CH 
CH=NOH RO CHO H,CO CH=N-NH-CO—NH, 
CluiugCht; CH, CH, 
it II III 


4-Methoxy-2-methyl-5-isopropyl-1-formyl-benzol, 4-Methoxy-2-methyl-5-isopropyl-benz- 
aldehyd, 5-isopropyl-4-methoxy-2-methylbenzaldehyde C],H,0,, Formel II (R = CH») 
(HI 125). 

B. Neben 3.4-Dimethyl-6-isopropyl-anisol beim Erhitzen von Bis- [4-methoxy-2-methyl- 
5-isopropyl-benzyl]-äther (Quelet, Allard, Bl. [5] 4 [1937] 1468, 1472). 

Kpıs: 136—140°. DE: 1,043. n!®: 1,525. 


4-Methoxy-2-methyl-1-semicarbazonomethyl-5-isopropyl-benzol, 4-Methoxy-2-methyl- 
5-isopropyl-benzaldehyd-semicarbazon, ö-isopropyl-4-methoxy-2-methylbenzaldehyde semi: 
carbazone C;H1N30,, Formel III. 

B. Aus 4-Methoxy-2-methyl-5-isopropyl-benzaldehyd (Quelet, Allard, Bl. [5] 4 [1937] 
1468, 1472). 

F: 184—185°. 
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2-Hydroxy-3-methyl-6-isopropyl-1-formyl-benzol, 2-Hydroxy-3-methyl-6-isoproypl-benz= 
aldehyd, 3-Methyl-6-isopropyl-salicylaldehyd, 2-hydroxy-6-isopropyl-3-methyl= 
benzaldehyde C„,H,,0,, Formel IV (H 125; EII 132; dort auch als o-Carvacrotin= 
aldehyd bezeichnet). 

B. Durch Erhitzen von Carvacrol mit Hexamethylentetramin in einem zuvor auf 
170° erhitzten Gemisch von Glycerin und Borsäure auf 150—160° und anschliessendes 
Erhitzen mit wss. H,SO, unter Durchleiten von Wasserdampf (Duff, Soc. 1941 547, 549). 

Kp;;: 130°. 

Phenylhydrazon (F: 150°): Duff. 


H,C 
\ 
CH-CH, OH 8 
CHO H,C—CH, CO-CH, H,C CO-CH, 
H,C OH CH, CH,-CH, 
Im V VI 


3-Hydroxy-1-methyl-5-äthyl-2-acetyl-benzol, 1-[6-Hydroxy-2-methyl-4-äthyl-phenyl]- 
äthanon-(1), 6-Hydroxy-2-methyl-4-äthyl-acetophenon, 4-ethyl-2’-hydroxy- 
6’-methylacetophenone C„H},0,, Formel V, und 5-Hydroxy-1-methyl-3-äthyl-4-acetyl- 
benzol, 1-[6-Hydroxy-4-methyl-2-äthyl-phenyl]-äthanon-(1), 6-Hydroxy-4-methyl- 
2-äthyl-acetophenon, 2-ethyl-6’-hydroxy-#’-methylacetophenone C,H1.0;, Formel VI. 

Diese Formeln kommen für die beiden nachstehend beschriebenen Ketone in Betracht, 
die beim Erhitzen von Essigsäure-[3-methyl-5-äthyl-phenylester) mit AlCl, auf 160° 
bis 170° erhalten worden sind (Karrer, Hoffmann, Helv. 23 [1940] 1126, 1128). 

a) Krystalle (aus PAe.); F: 93°. Semicarbazon C,H,,N;O;: Krystalle (aus A.); 
FE: 228°. 

b) F: 18-19°; Kp,>: 144°. Semicarbazon C,H,N;O,: Krystalle (aus A.); F: 193°. 


2-Hydroxy-1-methyl-5-äthyl-3-acetyl-benzol, 1-[2-Hydroxy-3-methyl-5-äthyl-phenyl]- 
äthanon-(1), 2-Hydroxy-3-methyl-5-äthyl-acetophenon, 5’-ethyl-2’-hydroxy- 
3’-methylacetophenone C],H}40;,, Formel VII (E II 133). 

B. Durch Erhitzen von Essigsäure-[2-methyl-4-äthyl-6-benzyl-phenyl]-ester oder von 
Essigsäure-[2-methyl-4-äthyl-6-aliyl-phenylester] mit AlCl, (v. Auwers, Janssen, A. 483 
[1930] 44, 63, 64). 


H,C—CH, H3C-CH, OH HzC 
CO—CH, A CO-CH, H,C CO-CH, 
H,C OH HzC HC OH 
IVAINE VIII IX 


4-Hydroxy-1-methyl-5-äthyl-3-acetyl-benzol, 1-[6-Hydroxy-3-methyl-5-äthyl-phenyl] - 
äthanon-(1), 6-Hydroxy-3-methyl-5-äthyl-acetophenon, 3’-ethyl-2’-hydroxy- 
5’-methylacetophenone C,,H},0,, Formel VIII (E II 133). 


Bei der Hydrierung in Äthanol an Raney-Nickel bei 85— 135° unter Druck ist 4-Methyl- 
2.6-diäthyl-phenol erhalten worden (Ungnade, McLaren, Am. Soc. 66 [1944] 118, 121). 


4-Hydroxy-1.2.3-trimethyl-5-acetyl-benzol, 1- [2-Hydroxy-3.4.5-trimethyl-phenylj-äthan- 
on-(1), 2-Hydroxy-3.4.5-trimethyl-acetophenon, 2’ -hydvoxy-3' ,# ,5’-wimethyl= 
acetophenone C,H}40,, Formel IX (E II 133). 
B. Durch Erhitzen von Essigsäure-[2.3.5-trimethyl-phenylester] oder von 1-[6-Hydr= 
oxy-2.4.5-trimethyl-phenyl]-äthanon-(1) mit 2Mol AlCl, (Baddeley, Soc. 1943 273). 
E: 42°. 


% 
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2-Hydroxy-1-0x0-1-[2.4.6-trimethyl-phenylj-äthan, 1.3.5-Trimethyl-2-glykoloyl-benzol, 
2-Hydroxy-1-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-äthanon-(1), 2-Hydroxy-1-mesityl-äthanon-(1), 
o-Hydroxy-2.4.6-trimethyl-acetophenon C,,H,,O,, Formel X. 


2-p-Tolylsulfon-1-0xo-1-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-äthan, 2-p-Tolylsulfon-1-[2.4.6-tri= 
methyl-phenyl]-äthanon-(1), 2-p-Tolylsulfon-1-mesityl-äthanon-(1), ®-$-Tolylsulfon- 
2.4.6-trimethyl-acetophenon, 2’,4',6’-trimethyl-2-(p-tolylsulfonyl)acelophenone 
C,sH500;S, Formel XI, und Tautomeres (2-#-Tolylsulfon-1-[2.4.6-trimethyl- 
phenyl]-vinylalkohol). 

B. Durch 3-tägiges Erwärmen von 2-Chlor-1-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-äthanon-(1) 
mit Natrium-[toluol-sulfinat-(4)] in Äthanol auf 100° (Kohler, Potter, Am. Soc. 58 [1936] 
2166, 2168). 

Nadeln (aus Me.); F: 180°. 

Beim Einleiten von Diazomethan in eine Lösung in Benzol sowie beim Behandeln 
einer Lösung in Benzol mit Natrium (1 Grammatom) und anschliessenden Erwärmen 
mit Dimethylsulfat wird «-Methoxy-ß-p-tolylsulfon-2.4.6-trimethyl-styrol (F: 137°) er- 
halten. Beim Erwärmen mit Methyljodid und Natriummethylat in Methanol ent- 
steht 2- =D: -Tolylsulfon-1-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-propanon-(1). Beim Behandeln einer 
Lösung in Benzol mit Äthylmagnesiumbromid in Äther und Erhitzen des vom Äther 
befreiten Reaktionsgemisches mit Dimethylsulfat bildet sich «-Methoxy-Pß-p-tolyl= 
sulfon-2.4.6-trimethyl-styrol (F: 147°); nach dem Behandeln des Reaktionsgemisches 
mit Benzoylchlorid sind «-Benzoyloxy-ß-p-tolylsulfon-2.4.6-trimethyl-styrol (F: 120° 
und F: 126° [dimorph]) und geringe Mengen 2-p-Tolylsufon-1-phenyl-3-[2.4.6-tris= 
methyl-phenyl]-propandion-(1.3) (F: 147°) erhalten worden. 


CH; CH, HzC OH 

H,C CO-CH,OH H;C ee H,C a2 
CH, CH, CH, 
x XI XII 


6-Hydroxy-1.2.4-trimethyl-5-acetyl-benzol, 1-[6-Hydroxy-2.4.5-trimethyl-phenyl]-äthan-= 
on-(1), 6-Hydroxy-2.4.5-trimethyl-acetophenon, 2’-hydroxy-3’,4',6’-trimethyl= 
acetophenone C],H1,0,, Formel XII. 

B. Durch Erhitzen von Essigsäure-[2.3.5-trimethyl-phenylester] mit 1 Mol AICl, (Bad- 
deley, Soc. 1943 273). 

F: 46°. 

Beim Erhitzen mit 2 Mol AlCl, entsteht 1-[2-Hydroxy-3.4.5-trimethyl-phenyl]-äthan= 
on-(1). 


5-Hydroxy-3-0x0-1-methyl-2- [pentadien-(2.4)-yl]-cyelopenten-(1), 5-Hydroxy-1-methyl- 
2-[pentadien-(2.4)-yl]-ceyelopenten-(1)-on-(3) C,H,O;. 

a) (S)-5-Hydroxy-1-methyl-2-[pentadien-(2c.4)-yl]-cyclopenten-(1)-on-(3), 
(+)-eis-Pyrethrolon, (S)-4-hydroxy-3-methyl-2-(penta-2c,4-dienyl)cyclopent-2-en-1-one 
C,,H,s0,, Formel I (R = H) (vgl. E II 134) (in der Literatur auch als Pyrethrolon-B, 
bezeichnet). 

Zusammenfassende Darstellung: Crombie, Elliott, Fortschr. Ch. org. Naturst. 19 [1961] 
120. 

Über die absolute Konfiguration s. Katsuda, Chikamoto, Inouye, Bl. agric. chem. Soc. 
Japan 23 [1959] 174. 

Herstellung aus dem Semicarbazon (S. 512) durch Hydrolyse (vgl. E II 134): LaForge, 
Haller, Am. Soc. 58 [1936] u 1779; Elliott, Soc. 1964 5225, 5227. 

Kpo,o1s: 124°; nn: 1,5479; n9: 1,5475; [a]p: + 17,8° [Ae.;c = 10] [über das Monohydrat 
(S. 511) gereinigtes Präparat] (Elliott, Soc. 1964 5225, 5227). IR-Spektrum (2,5—15 u): 
Elliott, J. appl. Chem. 11 [1961] 19, 21. UV-Spektrum (A.): Ell., Soc. 1964 5227; s.a. 
Gillam, West, Soc. 1942 671, 674, 1944 49. 
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Das Monohydrat krystallisiert aus Äther (bei — 20°); F: 38,8—39,6° [geschlossene 
Kapillare]; [a@]p: +12,5° [A.;c = 13]; [«]®: +13,7° [Ae;c=13]; UV-Absorptions= 
maxima: 225 mu [A.]; 226 mu [Ae.]; 227 mu [W.] (Ell., Soc. 1964 5227). 

In den niedrigersiedenden Anteilen („Pyrethrolonenol“ [s. EII 136]) des beim 
Erwärmen mit Natriummethylat in Methanol erhaltenen Reaktionsprodukts (vgl. EII 
135) hat vermutlich ein Gemisch von 1-Methyl-2- [penten-(4)-yl]-cyclopenten-(1)-dion-(3.5) 
und geringen Mengen 1-Methyl-2- [penten-(2)-yl]-cyclopenten-(1)-dion-(3.5), in den höher- 
siedenden Anteilen („Isopyrethrolonenol“ [s. E II 136]) hat vermutlich 1-Methyl- 
2-[pentadien-(2c.4)-yl]-cyclopentandion-(3.5) (Tautomeren-Gemisch; Kps,o0s: 150 — 156°; 
np: 1,5488) vorgelegen (Elliott, Soc. 1965 3097). Die Bildung von Acetaldehyd beim 
Behandeln von Lösungen in Tetrachlormethan mit Ozon (s. E 11135; LaForge, Haller, ]J. 
org. Chem. 2 [1937] 546, 559) wird auf eine Verunreinigung der verwendeten Pyrethrolon- 
Präparate zurückgeführt (Crombie, Harper, Thompson, Soc. 1951 2906, 2907). Bei 
42-stdg. Behandeln einer äther. Lösung mit amalgamiertem Aluminium unter allmäh- 
lichem Eintragen von Wasser bildet sich Dihydropyrethron (1-Methyl-2-[penten-(2)-yl]- 
cyclopenten-(1)-on-(3) (?) [E III 7 602]; Semicarbazon, F: 201 —203°); bei 15-stdg. 
Behandeln einer Lösung in mit geringen Mengen Wasser und Methanol versetztem 
Äther mit amalgamiertem Aluminium entsteht als Hauptprodukt cis-Pyrethron [E III 7 
1148] (West, Soc. 1945 412; s.a. LaF., Ha.,].c. S. 552; LaForge, Barthel, J. org. Chem. 
9 [1944] 242, 247). 

Charakterisierung als 3.5-Dinitro-benzoyl-Derivat (F: 145°): LaForge, Haller, Am. Soc. 
58 [1936] 1777, 1780; Semicarbazon s. S. 512. Die Konstitution der E IL135 als 
4-Nitro-phenylosazon beschriebenen Verbindung C,3H,,N,0, ist ungewiss (LaForge, 
Soloway, Am. Soc. 69 [1947] 2932, 2933). 


N 2 
Hd H 
c—H C—CH=CH, 
H,C N H,C Be 
CH,—C u 
= \ ’ 
RO---- H HO 
6) ) 
I II 


b) (£)-5-Hydroxy-1-methyl-2-[pentadien-(2c.4)-yl]-cyclopenten-(1)-on-(3), 
(#)-cis-Pyrethrolon, (+)-4-hydroxy-3-methyl-2-(penta-2c,4-dienyl)cyclopent-2-en-1-one 
C,,H,40,, Formel I (R= H) + Spiegelbild (vgl. E II 134). 

Diese Verbindung hat wahrscheinlich in den von LaForge, Barthel (J. org. Chem. 10 
[1945] 106, 114) und West (Soc. 1946 463) als Pyrethrolon-B, bezeichneten Präpa- 
raten vorgelegen (Crombie, Harper, Thompson, Soc. 1951 2906; Crombie, Harper, 
Newman, Soc. 1956 3963, 3966) ; die von LaForge, Barthel (l. c.) und von West (l.c.) als Pyr= 
ethrolon-C bezeichneten Präparate sind wahrscheinlich Gemische von (+)-cis-Pyr= 
ethrolon, (+)-cis-Pyrethrolon und geringen Mengen (-)-5-Hydroxy-1i-methyl-2-[penta- 
dien-(1.3c)-yl]-ceyclopenten-(1)-on-(3) gewesen (Ellott, Soc. 1964 5225). 

B. Aus (+)-cis-Pyrethrolon-semicarbazon (S. 513) durch Hydrolyse (LaF., Ba., 1. c. 
Se118; O7, ha... In.): 

15: 1,8406 (Cr., Ha, Th.); nis: 1,5891 (LaF., Ba.). 

c) (#)-5-Hydroxy-1-methyl-2-[pentadien-(2#.4)-yl]-cyclopenten-(1)-on-(3), 
(+)-trans-Pyrethrolon, (+)-4-hydroxy-3-methyl-2-(Denta-2t,4-dienyl)cyclopent-2-en-1-one 
C,H710,: Eormelil: 

Über diese Verbindung (Kp,,ıs: 132—134°; ny: 1,5447; Semicarbazon, Krystalle [aus 
A.], F: 199—200° [Zers.]) s. Crombie, Harper, Newman, Soc. 1956 3963, 3970. 


5-Methoxy-3-0x0-1-methyl-2-[pentadien-(2.4)-yl]-cyclopenten-(1), 5-Methoxy-1-methyl- 
2-[pentadien-(2.4)-yl]-cyclopenten-(1)-on-(3) C,H,s0;: 

a) (S)-5-Methoxy-1-methyl-2-[pentadien-(2c.4)-yl] -cyclopenten- (1)-on-(3), 
(+)-O-Methyl-cis-pyrethrolon, (S)-4-methoxy-3-methyl-2-(penta-2c,4-dienyl)cyclopent-2-en- 
l-one C,H,60;,, Formel I (R = CH,). (vgl. E II 135). 

B. Aus (+)-cis-Pyrethrolon und Dimethylsulfat (Elliott, Soc. 1964 888, 891; s. a. West, 


Ä 
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Soc. 1944 239, 241). 

Kp,,: 106—108°; n?: 1,5217; [a]p: +99° [Me.; c = 2] (Zil.). UV-Absorption (A.): 
Ell.; s. a. Gillam, West, Soc. 1942 671, 676. 

Beim Einleiten von HBr (1 Mol) in eine Lösung eines Präparats von zweifelhafter 
Einheitlichkeit in Essigsäure unter Kühlung und Eintragen von Zink-Pulver in das 
Reaktionsgemisch bei Siedetemperatur ist ein als Dihydropyrethrolon-methyläther 
bezeichnetes Keton (Kp,: 95—96°; Di5r: 0,980; n$: 1,4947; [a]5: +70,8° [A.;c=7]; 
Amax [A.]: 228,5 mu; Semicarbazon C,H,,N;0,, Krystalle [aus Me.], F: 176°, [«]»: 
— 60° [Py.; c = 0,3], Amax [A.]: 266 mu) erhalten worden (West, Soc. 1944 642, 645), 
in dem vielleicht (S)-5-Methoxy-1-methyl-2-[penten-(3&)-yl]-cyclopenten-(1)- 
on-(3) C,H}sO, (Formel III) oder (S)-5-Methoxy-1-methyl-2-[penten-(2£&)-yl]- 
cyclopenten-(1)-on-(3) C,H}s0, (Formel IV)!) vorgelegen hat. Bildung von (S)-5- 
Methoxy-1-methyl-2-pentyl-cyclopenten-(1)-on-(3) (‚(+)-Tetrahydropyrethrolon-methyl> 
äther‘‘) bei der Hydrierung eines Präparats von zweifelhafter Einheitlichkeit in Äthyl- 
acetat und Methanol an Platin: West, Soc.'1944 644. Bildung von cis-Pyrethron (E III 7 
1148) bei 40-stdg. Behandeln einer äther. Lösung eines Präparats von zweifelhafter Ein- 
heitlichkeit mit amalgamiertem Aluminium unter allmählichem Eintragen von Wasser: 
West, Soc. 1945 412. 

Semicarbazon s. S. 513. 


H H 
2 CH \ 
HC x & H,C ET CHRCh; 
CH,=CH,=G CH,-C 
H3CO----- H H2CO- H 
0) 6) 
III IV 


b) (#)-5-Methoxy-1-methyl-2-[pentadien-(2c.4)-yl]-cyclopenten-(1)-on-(3), 
(#)-O-Methyl-eis-pyrethrolon, (+)-4-methoxy-3-methyl-2-(penta-2c,4-dienyl)cyclopent-2-en- 
I-one C,H,s0;, Formel I (R = CH,) + Spiegelbild. 

Präparate (z.B. Kp,.: 85°; Diss: 1,015; nd: 1,5142; [a]n: ca. 0° [Py.]. Amax [A]: 
227 mu) von zweifelhafter Einheitlichkeit sind beim Behandeln von (-)-cis-Pyrethrolon- 
semicarbazon oder von (-)-O-Methyl-cis-pyrethrolon-semicarbazon (Einheitlichkeit dieser 
Ausgangspräparate zweifelhaft) mit methanol. H,SO, erhalten worden (West, Soc. 1944 
239, 241). 

Beim Einleiten von HBr in eine gekühlte Lösung in Essigsäure und Eintragen von 
Zink-Pulver in das Reaktionsgemisch bei Siedetemperatur ist ein als (+)-Dihydro= 
pyrethrolon-methyläther bezeichnetes Keton (Kp,s: 78—80°; D1}5: 0,985; n?: 
1,4976; Amax [A.]: 223,5 mu; Semicarbazon C,,H,,N,O,, Krystalle [aus Me.], F: 185°, 
/max [A.]: 266,5 mu, durch Hydrierung in Methanol an Platin in O-Methyl-tetrahydro= 
pyrethrolon-semicarbazon [S. 93] überführbar) erhalten worden (West, Soc. 1944 642, 
645), in dem vielleicht (+#)-5-Methoxy-1-methyl-2-[penten-(3&)-yl]-cyclo- 
penten-(1)-on-(3) C,H,sO, (Formel III + Spiegelbild) oder (+)-5-Methoxy- 
1-methyl-2-[penten-(2£)-yl]-cyclopenten-(1)-on-(3) C,H, O, (Formel IV + 
Spiegelbild) t) vorgelegen hat. 

Semicarbazon s. S. 513. 


5-Hydroxy-3-semicarbazono-1-methyl-2-[pentadien-(2.4)-yl] -cyclopenten-(1), 5-Hydr- 
oxy-1-methyl-2-[pentadien-(2.4)-yl]-cyclopenten-(1)-on-(3)-semicarbazon CsH4,N:0;-. 

a) (S)-5-Hydroxy-1-methyl-2-[pentadien-(2c.4)-yl]-cyclopenten-(1)-on-(3)-semi- 
carbazon, (-)-cis-Pyrethrolon-semicarbazon, ( S)-4-hydroxy-3-methyl-2-(penta-2c,4-dienyl) = 
cyclopent-2-en-l-one semicarbazone C5H,,N;O,, Formel V (R = H) (vgl. EII 136). 

B. Aus (+)-cis-Pyrethrolon (Elliott, Soc. 1964 5225, 5227). Durch Behandeln von 
(-)-O-Acetyl-cis-pyrethrolon-semicarbazon (S. 513) mit Natriummethylat in Methanol 
bei 0° (LaForge, Barthel, J. org. Chem. 10 [1945] 106, 110) 


') Vgl. die Angaben über (cis-) Dihydropyrethron (E III 7 601, 602). 
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F: 212—214° [Zers.] (Ell.), 210—211° (West, Soc. 1946 463, 465, 466). [@]Jo: —187° 
[Py.; c =1] (West, Soc. 1946 465); [a]?: —186° [Py.; c = 0,6] (El.). UV-Spektrum 
a Gillam, West, Soc. 1942 671, 674, 1944 49; LaF., Ba.; West, Soc. 1946 464; 

Bei der Hydrierung in einem Methanol-Äthylacetat-Gemisch oder in Methanol an 
Platin bildet sich (S)-5-Hydroxy-1-methyl-2-pentyl-cyclopenten-(1)-on-(3)-semicarbazon 
(Haller, LaForge, ]J.org. Chem. 1 [1936] 38, 50; West, Soc. 1946 465). Beim Erhitzen 
mit methanol. H,SO, sind (+)-O-Methyl-cis-pyrethrolon und (+)-O-Methyl-cis-pyr= 
ethrolon-semicarbazon erhalten worden (West, Soc. 1944 239, 241; vgl. EII 136). 

b) (#)-5-Hydroxy-1-methyl-2-[pentadien-(2c.4)-yl]-cyclopenten-(1)-on-(3)-semi= 
carbazon, (+)-cis-Pyrethrolon-semicarbazon, (+)-4-hydroxy-3-methyl-2-(penta-2c,4-dieny)) = 
cyclopent-2-en-lI-one semicarbazone C,H,,N30;, Formel V (R= NH) + Spiegelbild. 

B. Durch Behandeln von (+)-O-Acetyl-cis-pyrethrolon-semicarbazon (S. 514) mit 
Natriummethylat in Methanol bei 0° (LaForge, Barthel, J. org. Chem. 10 [1945] 106, 111). 

Krystalle (aus Me. + E.); F: 207—208° (LaF., Ba.; West, Soc. 1946 463, 465). UV- 
Absorption (A.): LaF., Ba.; West. 

Bei der Hydrierung in Methanol an Platin bildet sich 5-Hydroxy-1-methyl-2-pentyl- 
cyclopenten-(1)-on-(3)-semicarbazon (West). 

c) (£)-5-Hydroxy-1-methyl-2-[pentadien-(27.4)-yl]-cyclopenten-(1)-on-(3)-semi- 
carbazon, (+)-frans-Pyrethrolon-semicarbazon, (+)-4-hydroxy-3-methyl-2-(penta-2t,4-di= 
enyl)cyclopent-2-en-I-one semicarbazone C5H1,N30,, Formel VI, s. S. 511 im Artikel 
(+)-trans-Pyrethrolon. 


HzC 


U 
HG -G CH,=CH=CH-CH=CH, 
RO----- H HO H ) 
NaYNH-CO-NH, OR 


Na» NH-CO—NH, 
V VI VII 


5-Methoxy-3-semicarbazono-1-methyl-2-[pentadien-(2.4)-yl]-cyclopenten-(1), 5-Meth- 
oxy-1-methyl-2-[pentadien-(2.4)-yl]-cyclopenten-(1)-on-(3)-semicarbazon C,,H,,N;0;. 
a) (S)-5-Methoxy-1-methyl-2-[pentadien-(2c.4)-yl]-cyclopenten-(1)-on-(3)-semi- 
carbazon, (-)-O-Methyl-cis-pyrethrolon-semicarbazon, (S)-4-methoxy-3-methyl-2-(penta- 
2c,4-dienyl)cyclopent-2-en-l-one semicarbazone C;H,9N;30,, FormelV (R=CH;,) (vgl. 
EI 136). 
B. Aus (+)-O-Methyl-cis-pyrethrolon (West, Soc. 1944 239, 241). 
Krystalle (aus Me.); F: 183—184°. [@]p: —82° [Py.; c = 0,8]. UV-Absorptionsmaxima 
(A.): 232 mu und 266 my. 
Beim Erhitzen mit methanol. H,SO, wird (+)-O-Methyl-cis-pyrethrolon erhalten. 
b) (+)-5-Methoxy-1-methyl-2-[pentadien-(2c.4)-yl]-cyclopenten-(1)-on-(3)-semi- 
carbazon, (+)-O-Methyl-cis-pyrethrolon-semicarbazon, (+)-4-methoxy-3-methyl-2-(penta- 
2c,4-dienyl)cyclopent-2-en-1-one semicarbazone Cy3H19N;0,, Formel V(R=CH;) + Spie- 
gelbild. 
B. Aus (+)-O-Methyl-cis-pyrethrolon (West, Soc. 1944 239, 241). 
Krystalle (aus Me.); F: 196—197°. UV-Absorptionsmaxima (A.): 232 und 265 mu. 


5-Acetoxy-3-semicarbazono-1-methy!-2-[pentadien-(2.4)-yl]-cyclopenten- (1), 5-Acetoxy- 
1-methyl-2-[pentadien-(2.4)-yl]-cyclopenten-(1)-on-(3)-semicarbazon CHEIN:O:: 

a) (S)-5-Acetoxy-1-methyl-2-[pentadien-(2c.4)-yl]-cyclopenten- (1)-on-(3)-semi= 
carbazon, (-)-O-Acetyl-cis-pyrethrolon-semicarbazon, (S) -4-acetoxy-3-methyl-2-(penta- 
2c,4-dienyl)cyclopent-2-en-I-one semicarbazone C,H,5N30;, Formel V (R = CO-CH;,) 

(vgl. EIT 136). 
B. Neben dem Racemat (S. 514) bei der Umsetzung von partiell racemisiertem 
(+)-OAcetyl-cis-pyrethrolon (Rohprodukt; aus Pyrethrin hergestellt) mit Semis 


\ 
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carbazid; Trennung vom Racemat durch Extraktion mit Benzol (LaForge, Barthel, ]J. 
org. Chem. 10 [1945] 106, 110). 

Nadeln (aus Ae.); F: 130—133° (LaF., Ba., J. org. Chem. 10 110), 122—124° (West, 
Soc. 1946 463, 465). [«]8: —49° [Me.; c = 2,5] (LaForge, Barthel, J. org. Chem. 10 110, 
12 [1947] 199, 200 Anm. 1). UV-Absorptionsmaxima (A.): 229 mu. und 266 mu (West). 
In Benzol löslich (LaF., Ba., J. org. Chem. 10 110). 

b) (#)-5-Acetoxy-1-methyl-2-[pentadien-(2c.4)-yl]-cyclopenten-(1)-on-(3)-semi= 
carbazon, (+)-O-Acetyl-cis-pyrethrolon-semicarbazon, (+)-4-acetoxy-3-methyl-2-(penta- 
2c,4-dienyl)cyclopent-2-en-l-one semicarbazone CyaH19Ns0;, Formel V (R = CO-CH,) 

+ Spiegelbild. 

B. s.S. 513 im Artikel (-)-O-Acetyl-cis-pyrethrolon-semicarbazon. 

Krystalle (aus Bzl.); F: 173—175° (LaForge, Barthel, J. org. Chem. 10 [1945] 106, 110), 
168—170° (West, Soc. 1946 463, 465). UV-Absorptionsmaxima (A.): 229 mu. und 265 mu 
(West). In kaltem Benzol schwer löslich (LaF., Ba.). 


3-Hydroxy-5-0xo-1-methyl-2-[pentadien- (2.4) -yl]-eyelöpenten-(3), 3-Hydroxy-1-methyl- 
2-[pentadien-(2.4)-yl]-eyelopenten-(3)-on-(5) C,,H,,0,, Formel VII (R=H), s.EIII7 
3422. 


3-Acetoxy-5-0xo-1-methyl-2-[pentadien-(2.4)-yl]-cyclopenten-(3), 3-Acetoxy-1-methyl- 
2-[pentadien-(2.4)-yl]-cyclopenten-(3)-on-(5), 3-acetoxy-5-methyl-4-(penta-2,4-dienyl) = 
cyclopent-2-en-l-one CH} 0;, Formel VII (R = CO-CH,). 

Eine opt.-inakt. Verbindung dieser Konstitution hat vermutlich als Hauptbestandteil 
in den EII 136 als Acetat des Isopyrethrolonenols beschriebenen Präparaten 
vorgelegen (vgl. diesbezüglich Elkott, Soc. 1956 3097, 3099). 

Bei der Hydrierung eines dieser Präparate in Äthanol an Platin ist 1-Methyl-2-pentyl- 
cyclopentanon-(5) (Stereoisomeren-Gemisch [E III 7 181]), bei der Hydrierung in Äthyl- 
acetat an Platin ist 3-Acetoxy-1-methyl-2-pentyl-cyclopenten-(3)-on-(5) (Stereoisomeren- 
Gemisch [S. 94]) erhalten worden (Haller, LaForge, J. org. Chem. 3 [1938] 543, 548). 


6. Hydroxy-oxo-Verbindungen C,,H,,05 


2-Hydroxy-1-hexanoyl-benzol, 1-[2-Hydroxy-phenyl]-hexanon-(1), 2/-hydroxyhexano= 
phenone Cy5H,60;, Formel VIII (X =H). 

B. Neben 1-[4-Hydroxy-phenyl]-hexanon-(1) beim Behandeln einer aus Phenol und 
AIC1, hergestellten Schmelze mit Hexanoylchlorid bei 100—130° (Sandulesco, Girard, Bl. 
[4] 47 [1930] 1300, 1309) sowie beim Erwärmen von Phenol mit Hexanoylchlorid und 
Erhitzen des Reaktionsprodukts mit AlCl, in Nitrobenzol auf 100° (Robinson, Suthers, 
Walker, Biochem. J. 26 [1932] 1890, 1897). Durch Erhitzen von Hexansäure-phenyl- 
ester mit AlCI, auf 160 —180° (Coulthard, Marshall, Pyman, Soc. 1930 280, 285). 

Prismen (aus A.) (Cou., Ma., Py.). F: 22° (Cou., Ma., Py.), 17,2—17,4° (Sa., Gi.). 
Kp,s: 145—147° (Cou., Ma., Py.); Kp,o: 142 —143° (Sa., Gi.). D%: 1,0260; n2®5: 1,5254 
(Sa., Gi.). Mit Wasserdampf flüchtig (Sa., Gi.). In wss. NaOH fast unlöslich (Sa., Gi.). 

Phenylhydrazon (F: 102—103°): Cou., Ma., Py.; Semicarbazon s. u. 


Dean 
CO-[CH, „CH; ee RO CO-[CH,],-CHz 
\[CH,],-CH; 


OH OH 
VIII IX X 


x 


2-Hydroxy-1-[1-semicarbazono-hexyl]-benzol, 1-[2- Hydroxy-phenyl]-hexanon-(1)-semi= 
carbazon, 2’-hydroxyhexanophenone semicarbazone Cj3H,NzO,, Formel IX. 


B. Aus 1-[2-Hydroxy-phenyl]-hexanon-(1) (Sandulesco, Givard, Bl. [4] 47 [1930] 1300, 
1309). 


Krystalle (aus A.); F: 179°, 
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5-Fluor-2-hydroxy-1-hexanoyl-benzol, 1-[5-Fluor-2-hydroxy-phenyl]-hexanon-(1), 
ö-fluoro-2’-hydroxyhexanophenone C,H„,FO,, Formel VIII (X =F). 

B. Durch Erhitzen von Hexansäure-[4-fluor-phenylester] mit AlCl, auf 150° (Suter, 
Lawson, Smith, Am. Soc. 61 [1939] 161, 163). 

Krystalle (aus wss. Me.); F: 49—50°. Kpjs: 146 — 147°. 


5-Chlor-2-hydroxy-1-hexanoyl-benzol, 1-[5-Chlor-2-hydroxy-phenyl]-hexanon-(1), 
ö'-chloro-2’-hydroxyhexanophenone C]H]C1O,, Formel VII X =C)). 

B. Durch Erhitzen von Hexansäure-[4-chlor-phenylester] mit AlCl, auf 155° (Klar- 
mann, Shternov, Gates, Am. Soc. 55 [1933] 2576, 2584, 2586). 

Er 56,5. #4 


5-Brom-2-hydroxy-1-hexanoyl-benzol, 1-[5-Brom-2-hydroxy-phenyl]-hexanon-(1), 
5’-bromo-2’-hydroxyhexanophenone C,H,,BrO,, Formel VIII (X = Br). 

B. Durch Erhitzen von Hexansäure-[4-brom-phenylester]) mit AlCl, auf 150—160° 
(Klarmann et al., Am. Soc. 55 [1933] 4657, 4660). 

Krystalle (aus Isopropylalkohol); F: 60,5°. 


4-Hydroxy-1-hexanoyl-benzol, 1-[4-Hydroxy-phenyl]-hexanon-(1), £-hydroxyhexano= 
phenone C,5H160;; Formel X (R=H). 

B.In geringer Menge beim Erhitzen von Phenol mit Hexansäure und ZnC], (Coulthard, 
Marshall, Pyman, Soc. 1930 280, 284). Neben 1-[2-Hydroxy-phenyl]-hexanon-(1) beim 
Erhitzen einer aus Phenol und AlCl, hergestellten Schmelze mit Hexanoylchlorid 
auf 100—130° (Sandulesco, Girard, Bl. [4] 47 [1930] 1300, 1309) sowie beim Erwärmen 
von Phenol mit Hexanoylchlorid und Erhitzen des Reaktionsprodukts mit AlCl, in Nitro= 
benzol auf 100° (Robinson, Suthers, Walker, Biochem. J. 26 [1932] 1890, 1897; s.a. 
Blicke, Stockhaus, ]J. Am. pharm. Assoc. 22 [1933] 1090). 

Krystalle (aus Bzl., A. oder aus Bzl. + PAe.); F: 63—64° (Cou., Ma., Py.), 61 —62° 
(Bl., St.), 61° (Sa., Gi.). Kpjo: 207—208° (Sa., Gi.). Mit Wasserdampf nicht flüchtig 
(525.G22): 

Benzoyl-Derivat (F: 105,5°): Sa., Gi. 


4-Methoxy-1-hexanoyl-benzol, 1-[4-Methoxy-phenyl]-hexanon-(1), #-methoxyhexano= 
phenone C,3H1ıs0, Formel X (R = CH,) (E II 137; dort als 4-Methoxy-capro-> 
phenon bezeichnet). 

B. Durch 48-stdg. Erhitzen von Anisol mit Hexansäure und Chloressigsäure-anhydrid 
auf 170-180° (Unger, A. 504 [1933] 267, 281). 

Kpl?172=174°. 


4-Methoxy-1-[1-semicarbazono-hexyl]-benzol, 1-[4-Methoxy-phenyl]-hexanon-(1)-semi- 
carbazon, 4’-methoxyhexanophenone semicarbazone CH5,N30,, Formel XI. 
B. Aus 1-[4-Methoxy-phenyl]-hexanon-(1) (Unger, A. 504 [1933] 267, 282). 
Krystalle (aus wss. A.); F: 142,5°. 


NNH=CO-NH, 
4 Ho CO-[CH,],-CH, 
N[CH,]„-CH; 


x 
XI XII 


3-Chlor-4-hydroxy-1-hexanoyl-benzol, 1-[3-Chlor-4-hydroxy-phenyl]-hexanon-(1), 
3’-chloro-4’-hydroxyhexzanophenone C]5;H,,C1O,, Formel XII (X = C)). 
Krystalle (aus A.); F: 79—81° (Blicke, Stockhaus, ]J. Am. pharm. Assoc. 22 [1933] 


1090). 


3-Nitro-4-hydroxy-1-hexanoyl-benzol, 1-[3-Nitro-4-hydroxy-phenyl]-hexanon-(1), 
3’-nitro-4 -hydroxyhexanophenone Cy;H3,NO,, Formel XII (X = NO,). 
B. Durch Erwärmen von 2-Nitro-phenol mit Hexanoylchlorid und AlCl, in Nitrobenzol 


auf 60° (Brown, Am. Soc. 68 [1946] 872). 


\ 
33% 
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Krystalle (aus PAe.); F: 37,2—37,6°. 
2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 162,6—163,2°): Br. 


1-Hydroxy-2-0oxo-1-phenyl-hexan, 1-Hydroxy-1-phenyl-hexanon-(2) C5H30, F ormel 
CIE ETET 37% 


(#)- 1-Hydroxy-2-hydroxyimino-1-phenyl-hexan, (+)-1-Hydroxy-1-phenyl- hexanon-(2)- 
oxim, (+)-I-hydroxy-I-phenylhexan-2-one oxime C5H„NO;,, Formel XIV (E II 137). 

B. Durch Hydrierung von 2-Hydroxyimino-1-phenyl-hexanon-(1) in Äthanol an Pal- 
ladium (Hartung, Am. Soc. 53 [1931] 2248, 2252). 

Krystalle (aus Toluol); F: 97°. 


or pn 
we Be 

N 

CO-CH,-CH,-CH,-CHz C=NOH 


H;C-CH,-CH,-CH, 
XII XIV 


3-0xo-1-[4-hydroxy-phenyl]-hexan, 1-[4-Hydroxy-phenyl]-hexanon-(3) C,,H}]0,, For- 
meliarz tn). 


3-Oxo-1-[4-methoxy-phenyl]-hexan, 1-[4-Methoxy-phenyl]-hexanon-(3), 1-(p-methoxy= 
phenyl)hexan-3-one C,3H1303; Formel TSkRE=.CHR): 

B. Durch Hydrierung von 1-[4-Methoxy-phenyl]-hexen-(1 )\-on-(3) (F: 42°) in Äthanol 
an Palladium/Bariumsulfat (Friedmann, J. pr. [2) 145 [1936] 321, 333). 

Kp,: 170—172°. 

2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 112—114° [korr.]): Fr 


ro Y-ononroo-cn-engen, Be 


RO 
I II 


4-0xo-1-[3-hydroxy-phenyl]-hexan, 1-[3-Hydroxy-phenyl]-hexanon-(4) C,,H,s0,, For- 
nel IalıRS x SH): 


6-Chlor-4-0x0-1-[3-methoxy-phenyl]-hexan, 6-Chlor-1-[3-methoxy-phenyl]-hexanon-(4), 
I-chloro-6-(m-methoxyphenyl)hexan-3-one C],H1C10,, Formel II (R=CH, X =C)). 

Ein unter dieser Konstitution beschriebenes Präparat (Kp,,»: 200— 212°; nY®: 
1,5602) von ungewisser Einheitlichkeit ist neben anderen Substanzen beim Behandeln 
von 3-Chlor-propionsäure-chlorid mit 3-[3-Methoxy-phenyl]-propylmagnesium-chlorid in 
Ather erhalten worden (Robinson, Walker, Soc. 1936 747, 749). 


5-0xo-1-[3-hydroxy-phenyl]-hexan, 1-[3-Hydroxy-phenyl]-hexanon-(5) C,,H,0,, For- 
melilllFuR= Er): 
5-Oxo-1-[3-methoxy-phenyl]-hexan, 1-[3-Methoxy-phenyl]-hexanon-(5), 6-(m-methoxy= 
phenyl)hexan-2-one C,3H}s0,, Formel III (R = CH,). 

B. Durch Erhitzen von 5-[3-Methoxy-phenyl]-2-acetyl-valeriansäure-äthylester mit 
wss. NaOH (4%ig) (Birch, Robinson, Soc. 1944 503, 504). 

KPr72180 

2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 94°): Bi., Ro.; Semicarbazon s. S. 517. 


Ne=NH-CO=NR, 
“, [CH2].-C0-Ch; en [CR] van 
H,CO ; 


RO 


III IV 
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5-Semicarbazono-1-[3-methoxy-phenyl]-hexan, 1-[3-Methoxy-phenyl]-hexanon-(5)- 
semicarbazon, 6-(m-methoxyphenyl)hexan-2-one semicarbazone CyHs},Ns0,, Formel IV. 
B. Aus 1-[3-Methoxy-phenyl]-hexanon-(5) (Birch, Robinson, Soc. 1944 503, 504). 
Prismen (aus A.); F: 114°. 


5-0xo-1-[4-hydroxy-phenyl]-hexan, 1-[4-Hydroxy-phenyl]-hexanon-(5) C,,H,0,, For- 
melV(R=H). 


5-Oxo-1-[4-methoxy-phenyl]-hexan, 1-[4-Methoxy-phenyl]-hexanon-(5), 6-(p-methoxy= 
phenyl)hexan-2-one C,sH1s0;,, Formel V(R=CH,). 

B. Durch Hydrierung von 1-[4-Methoxy-phenyl]-hexadien-(1.3)-on-(5) (F: 107 —108°) 
in Athylacetat an Palladium (Kin [Kim], J.pharm. Soc. Japan 63 [1943] 376, 379; C.A. 
1951 5126). 

Kpz;: 195 - 


„NOYNH=CO-NH; 
ol [CH,].-c0-cH, H,CO eng Fact 
CH, 


V Va 


5-Semicarbazono-1-[4-methoxy-phenyl]-hexan, 1-[4-Methoxy-phenyl]-hexanon-(5)- 
semicarbazon, 6-(p-methoxyphenyl)hexan-2-one semicarbazone CH, N30,, Formel VI. 

B. Aus 1-[4-Methoxy-phenyl]-hexanon-(5) (Kin [Kim], J. pharm. Soc. Japan 63 [1943] 
376, 379; C. A. 1951 5126). 

F: 147 —148°. 


6-Hydroxy-4-0x0-2-phenyl-hexan, 6-Hydroxy-2-phenyl-hexanon-(4) C],H,s0,, Formel VII 
(22 +): 
(£)-6-Methoxy-4-0x0-2-phenyl-hexan, (+)-6-Methoxy-2-phenyl-hexanon-(4), I-methoxy- 
5-phenylhexan-3-one C}3H1sO,, Formel VII(R=CH,). 

B. Durch Hydrierung von 6-Methoxy-2-phenyl-hexen-(2)-on-(4) (Kp,,: 117°) in 
Methanol an Platin (Nasarow, Kotljarewskii, Z. ob$&. Chim. 18 [1948] 903, 908; C. A. 


1949 118). 
Kp,: 106—107°. D%: 0,984. n!2: 1,5014. 


CH, OR 
/ / 
“z en 
CH,-CO-CH,-CH,-OR CH,-CH,-CH,-CH, 


VII VIII 


(+)-2-Hydroxy-1-0xo-2-phenyl-hexan, (+)-2-Hydroxy-2-phenyl-hexanal-(1), (+)-2-hyar- 
oxy-2-phenylhexanal C]H,60;, Formel VIII (R=H). 

B. Durch Behandeln von 2-Hydroxyimino-1-phenyl-äthanon-(1) mit Butylmagnesium= 
bromid in Äther und Erwärmen des Reaktionsprodukts mit wss. Formaldehyd und 
wss. HCl (Freon, A. ch. [11] 11 [1939] 453, 503). 

Kp.: 124 —126°. 

Semicarbazon s. S. 518. 


(+)-2-Acetoxy-1-0xo-2-phenyl-hexan, (+)-2-Acetoxy-2-phenyl-hexanal-(1), (+)-2-acet= 
oxy-2-phenylhexanal C,4H}s0;, Formel VIII (R = CO-CH,). 

B. Durch Erhitzen von (+)-2-Hydroxy-2-phenyl-hexanal-(1) mit Acetanhydrid 
(Freon, A. ch. [11] 11 [1939] 453, 505). 

Kp,: 145 —150°. 


(+)-2-Hydroxy-1-hydroxyimino-2-phenyl-hexan, (+ )-2-Hydroxy-2-phenyl-hexanal-(1)- 
oxim, (+)-2-hydroxy-2-phenylhexanal oxime C,H,,NO,, Formel IX (X — OH). 
B. Aus (+)-2-Hydroxy-2-phenyl-hexanal-(1) (Freon, A. ch. [11] 11 [1939] 453, 505). 
Kp,: 162—163°. 
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(+)-2-Hydroxy-1-semicarbazono-2-phenyl-hexan, (+) -2-Hydroxy-2-phenyl-hexanal-(1)- 
semicarbazon, (+)-2-hydroxry-2-phenylhexanal semicarbazone Cy3H,N3O;, Formel IX 
(X = NH-CO-NB;3). 
B. Aus (+)-2-Hydroxy-2-phenyl-hexanal-(1) (Freon, A. ch. [11] 11 [1939] 453, 505). 
Krystalle (aus E.); F: 170—170,5°. 


Pu EH20H a 
Ey-geone-r @=: Ü -oo-un-koiren 
\ 
CH7-CH,-CH,-CH, CH,-CH,-CHz CH; 


IX x XI 


(+)-3-Hydroxy-1-0x0-2-propyl-1-phenyl-propan, (+)-2-Hydroxymethyl-1-phenyl-pentan= 
on-(1), (+)-«-Hydroxymethyl-valerophenon, (+)-2-(hydroxymethyl)valerophenone 
CE Or Eormel@X: 2 

B. Durch Behandeln von Valerophenon mit Paraformaldehyd und K,CO, in Meth= 
anol (Burckhalter, Fuson, Am. Soc. 70 [1948] 4184). 

Kp;,;: 160°. D3: 1,040. np: 1,525. 


(+)-3-Hydroxy-1-0x0-3-methyl-1-phenyl-pentan, (#)-3-Hydroxy-3-methyl-1-phenyl- 
pentanon-(1), (+)-P-Hydroxy-Pß-methyl-valerophenon, (+)-3-hydroxy-3-methyl= 
valerophenone C,5H160,, Formel XI. 

Ein Präparat (Kp,: 140°; D#: 1,0051; ny: 1,5180) von ungewisser Einheitlichkeit 
ist beim Eintragen von Butanon in eine Lösung von Magnesium-bromid-[N-methyl- 
anilid] in Äther und Benzol und Versetzen des Reaktionsgemisches mit Acetophenon 
erhalten worden (Tschelinzew, Patarvaja, Z. obS&. Chim. 11 [1941] 461, 464; C. A. 1941 


6571). 


2-Hydroxy-3-0xo-2-methyl-5-phenyl-pentan, 2-Hydroxy-2-methyl-5-phenyl-pentanon-(3), 
4-hydroxy-4-methyl-I-phenylpentan-3-one C5H10,, Formel XII. 

B. Durch Hydrierung von 2-Hydroxy-2-methyl-5-phenyl-penten-(4)-on-(3) (F: 40°) 
in Äthanol an Platin (Nasarow, Izv. Akad. S.S.S.R. Otd. chim. 1948 107, 113; C. A. 
1948 7737). 

Kp,: 137 —139°. D?P: 1,033. n?: 1,5125. 


Jar HTCha 
E_ -onmeneco-&on RO 82; 
\ 
CHz CO-CH,-CH;, 
SUN XIII 


(+)-4-0xo-3-[4-hydroxy-phenyl]-hexan, (+)-3-[4-Hydroxy-phenyl]-hexanon-(4), 
+)-4-(p-hydroxyphenyl)hexan-3-one C]5H,50,, Formel XIII (R = H). 

B. Neben anderen Verbindungen beim Erhitzen von meso-3.4-Bis-[4-hydroxy-phenyl]- 
hexandiol-(3.4) mit wss. HI (D: 1,96) und rotem Phosphor (Adler, v. Euler, Gie, Ark. 
Kemi 18 A Nr. 1 [1944] 6, 19). Durch Erhitzen von meso-3.4-Bis-[4-methoxy-phenyl]- 
hexandiol-(3.4) mit wss. HI (D: 1,96) und rotem Phosphor (Dodds et al., Pr. roy. Soc. 
[B] 127 [1939] 140, 153; s. dazu Ad., v. Eu., Gie, 1.c.S. 7). 

Blättchen (aus CHC1, + Hexan oder aus Bzn.); F: 67 — 68° (Ad., v. Eu., Gie), 64,5 — 65° 
(Do. et al.). 

Benzoyl-Derivat (F: 66— 67°): Ad., v. Eu., Gie. 


nn 


(+#)-4-Oxo-3-[4-methoxy-phenyl]-hexan, (+)-3-[4-Methoxy-phenyl]-hexanon-(4), 
(+)-4-(p-methoxyphenyl)hexan-3-one C]3H,]s0,, Formel XIII (R = CH,) (E II 137). 

. B. Durch Behandeln von (+)-Butyloxy-[4-methoxy-phenyl]-essigsäure-butylester mit 
Äthylmagnesiumchlorid in Äther und Erhitzen des vom Äther befreiten Reaktionsge- 
misches mit wss. H,SO, (Rubin, Kozlowski, Salmon, Am. Soc. 67 [1945] 192; s. a. 
Wallace & Tiernan Prod., U.5.P. 2393570 [1943]). Durch Behandeln von 1-[4-Methoxy- 
phenyl]-butanon-(2) mit NaNH, in Äther und mit Äthylbromid (Tiffeneau, Levy, 
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Weil, Bl. [4] 49 [1931] 1709, 1715) oder mit Natriumäthylat und Äthyljodid (v. Wessely 
et al., M. 73 [1941] 127, 143). Durch Behandeln von opt.-inakt. 3-[4-Methoxy-phenyl]- 
hexandiol-(3.4) (F: 100°) mit wss. H,SO, (35 %ig) bei 95° oder mit Acetanhydrid und 
wenig Acetylbromid bei 15° (Sisido, Nozaki, Am. Soc. 70 [1948] 3326, 3329). Aus 
opt.-inakt. 3-[4-Methoxy-phenyl]-hexandiol-(3.4) (F: 84°) durch Erhitzen auf 300° 
(Ruggli, Businger, Helv. 24 [1941] 1112, 1123) sowie durch Erwärmen mit wss. 151,80) 
(Kuwada, Sasagawa, Nishikawa, J.pharm. Soc. Japan 60 [1940] 553, 555; dtsch. Ref. 
S. 224; C. A. 1941 1779; Ru., Bu.). Durch Erhitzen von (+)-4-[1.2-Epoxy-2-äthyl-butyl]- 
anisol in Gegenwart von Kieselgur oder von mit Schwefelsäure imprägniertem Bims- 
stein (Ti., Levy, Weill). 

Kpıs: 158—160° (Tiffeneau, Levy, Weill, Bl. [4] 49 [1931] 1709, 1715); Kp,: 133°; 
Kp,,.: 116° (Wallace & Tiernan Prod., U.S.P. 2393570 [1943]). D21,032;2n2.210023 
(Ti., Levy, Weill). 

Beim Erhitzen mit äthanol. KOH auf 200— 220° sind 3-[4-Hydroxy-phenyl]-hexan- 
ol-(4) (F: 83°) und geringere Mengen 3-[4-Methoxy-phenyl]-hexanol-(4) (F: 76°) erhalten 
worden (Rubin, Am. Soc. 66 [1944] 2075). Überführung in 4.4’-Dimethoxy-a.a’-diäthyl- 
stilben (Gemisch der Stereoisomeren) durch Erwärmen mit 4-Chlor-anisol und Natrium 
in Petroläther und Erhitzen des Reaktionsprodukts mit KHSO, auf 180— 215°: Rubin, 
Kozlowski, Salmon, Am. Soc. 67 [1945] 192. Überführung in 4'-Brom-4-methoxy- 
a.a’-diäthyl-stilben (Gemisch der Stereoisomeren) durch Erwärmen mit 4-Brom-phenyl- 
magnesium-bromid in Äther und Erhitzen des nach der Hydrolyse erhaltenen Reaktions- 
produkts mit KHSO, auf 180— 200°: Rubin, Wishinsky, Am. Soc. 66 [1944] 1948. 

Oxim und Semicarbazon s. u. 


(#)-4-Oxo-3-[4-benzyloxy-phenyl]-hexan, (+)-3-[4-Benzyloxy-phenyl]-hexanon-(4), 
(+)-#-[p-(benzyloxy)phenyl]hexan-3-one C,,H350,, Formel I. 

B. Durch Behandeln von opt.-inakt. 3-[4-Benzyloxy-phenyl]-hexanol-(4) (F: 76°) mit 
K,Cr,O, und wss. H,SO, bei 40—80° (Rubin, Am. Soc. 66 [1944] 2075). 

Krystalle (aus wss. A.); F: 80—80,5°. 


En: ans 
La Ya RO no. 
CO-CH,-CH, 


I II 


(+)-4-Hydroxyimino-3-[4-hydroxy-phenyl]-hexan, (+#)-3-[4-Hydroxy-phenyl]-hexan-= 
on-(4)-oxim, (+)-4-(p-hydroxyphenyl)hexan-3-one oxime C,H,,NO,, Formel II (R=H). 
B. Aus (+)-3-[4-Hydroxy-phenyl]-hexanon-(4) (Adler, v. Euler, Gie, Ark. Kemi 18 A 
Nr.1 [1944] 19). 
Prismen (aus wss. A.) mit 1 Mol H,O; F: 84—86° [nach Sintern von 74° an]. 


(+)-4-Hydroxyimino-3-[4-methoxy-phenyl]-hexan, (+#)-3-[4-Methoxy-phenyl]-hexan= 
on-(4)-oxim, (+)-4-(p-methoxyphenyl)hexan-3-one oxime C,;H};NO,, Formel II (R = CH,). 

B. Aus (+)-3-[4-Methoxy-phenyl]-hexanon-(4) (Kuwada, Sasagawa, Nishikawa, 
J. pharm. Soc. Japan 60 [1940] 553, 556; dtsch. Ref. S. 224; C. A. 1941 1779; Huang- 
Minlon, Contrib. Biol. Labor. Sci. Soc. China Zool. Ser. 15 [1940] 17, 22; Sisido, Nozaki, 
Am. Soc. 70 [1948] 3326, 3329). 

Krystalle (aus CHCl, + PAe. oder aus Hexan) (Hu.-Mi.; Ku., Sa., N?.). F: 114—115° 
(Hu.-Mi.), 113,3° [unkorr.] (Ku., Sa., N?.), 113° (Ste., No.). 


(+)-4-Semicarbazono-3-[4-methoxy-phenyl]-hexan, (+)-3- [4-Methoxy-phenyl] -hexan-= 
on-(4)-semicarbazon, (+)-4-(p-methoxyphenyl)\hexan-3-one semicarbazone C,H, N,30,, For- 
mel III (E II 137). 

B. Aus (+)-3-[4-Methoxy-phenyl]-hexanon-(4) (Huang-Minlon, Contrib. Biol. Labor. 
Sci. Soc. China Zool. Ser. 15 [1940] 17, 22; v. Wessely etal., M. 73 [1941] 127, 144; 
Ruggli, Businger, Helv. 24 [1941] 1112, 1123; Rubin, Kozlowski, Salmon, Am. Soc. 67 
[1945] 192; Sisido, Nozaki, Am. Soc. 70 [1948] 3326, 3329). 


520 Isocyclische Hydroxy-oxo-Verbindungen C„Ha,_g80a Er 


Krystalle (aus A., aus Bzl. oder aus CHCl, + PAe.) (Ruggli, Bu.; Si., No.; Hu.-M:.). 
F: 132° (Rubin, Ko., Sa.), 131—132° (Ruggli, Bu.; Hu.-Mi.), 130—132° (v. We. et al.), 
130—131° (Si., No.). 


Det HRTCh, 
\ \ 
JE=N-NH-CO-NH, CH,-CO-CH, 
H,C-CH, 
III INY 


5-0xo-3-[4-hydroxy-phenyl]-hexan, 3-[4-Hydroxy-phenylj-hexanon-(5) C,sH,s0;,, For- 
melsßvalRz —sETe 


(#)-5-Oxo-3-[4-methoxy-phenyl]-hexan, (+)-3-[4-Methoxy-phenyl]-hexanon-(5), 
(+)-4-(p-methoxyphenyl)hexan-2-one C,3H1s0;, Formel IV (R=CH,) (H 126). 
Kp,;,: 170° (Maxim, Pobescu, Bl. [5] 4 [1937] 265, 273). 


(#)-5-Semicarbazono-3-[4-methoxy-phenyl]-hexan, (+)-3-[4-Methoxy-phenyl]-hexan-= 
on-(5)-semicarbazon, (+)-4-(p-methoxyphenyl)hexan-2-one semicarbazone C,H, Nz30,, For- 
mel V. 

B. Aus (+)-3-[4-Methoxy-phenyl]-hexanon-(5) (Maxim, Popescu, Bl. [5] 4 [1937] 
265, 273). 

Krystalle (aus A.); F: 144°. 


ae ac CH; 
H,CO CH NwNH-CO-NH, RO CO—-CH 
A 4 \ 

> CH,-CH, 


CH, 
W VI 


1-0xo-2-äthyl-1-[4-hydroxy-phenyl]-butan, 2-Äthyl-1-[4-hydroxy-phenyl]-butanon- (3 
4-Hydroxy-«-äthyl-butyrophenon, 2-ethyl-4’-hydroxybutyrophenone C]3H10,, For- 
meleVIs(RZ HI). 

B. Durch Erhitzen von 2-Äthyl-1-[4-methoxy-phenyl]-butanon-(1) mit Pyridin- 
hydrochlorid (Buu-Hoi, R. 68 [1949] 759, 771). 

Kp,: 204 —205°. n: 1,5585. 


1-Oxo-2-äthyl-1-[4-methoxy-phenyl]-butan, 2-Äthyl-1-[4-methoxy-phenyl]-butanon- (1), 
4-Methoxy-«a-äthyl-butyrophenon, 2-ethyl-4’-methoxybutyrophenone C,3H}s0,, For- 
MerNVIElRS- ICHE)% 

B. Durch 2-tägiges Erhitzen von Anisol mit 2-Äthyl-buttersäure und Chloressigsäure- 
anhydrid auf 170—180° (Unger, A. 504 [1933] 267, 282). 

Kp,: 168 —170° (Un.); Kpı,: 156° (Buu-Hoi, R. 68 [1949] 759, 771). 

Ein Semicarbazon und ein 4-Nitro-phenylhydrazon sind nicht erhalten worden 
(Un.). 


Opt.-inakt. 4-Hydroxy-2-0xo-3-benzyl-pentan, 4-Hydroxy-3-benzyl-pentanon-(2), 3-benzyl- 
4-hydroxy-pentan-2-one C,H10;,, Formel VII (R= HH). 

B. Neben 3-Benzyl-pentandion-(2.4) bei der Hydrierung von 3-Benzyliden-pentan= 
dion-(2.4) in Essigsäure an Platin unter Druck (Jadot, Bl. Soc. chim. Belg. 57 [1948] 
346, 351). 

Kpan142— 143% 


Opt.-inakt. 4-Acetoxy-2-0x0-3-benzyl-pentan, 4-Acetoxy-3-benzyl-pentanon-(2), 4-acet= 
0xy-3-benzylpentan-2-one C,4H,50,, Formel VII (R = CO-CH,). . 
B. Durch Behandeln der im vorangehenden Artikel beschriebenen Verbindung mit 
Acetanhydrid und wenig Acetylchlorid (Jadot, Bl. Soc. chim. Belg. 57 [1948] 346, 352) 
Kpıs: 163 —165°. 


. 
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4-0xo-2-methyl-2-[4-hydroxy-phenyl]-pentan, 2-Methyl-2- [4-hydroxy-phenyl]-pentan- 
on-(4), 4-(p-hyaroxyphenyl)-4-methylpentan-2-one C];H16O,, Formel VII (R = H). 

B. Neben anderen Substanzen beim Einleiten von HCl in ein Gemisch von 2-Hydroxy- 
2-methyl-pentanon-(4) und Phenol (Niederl, Niederl, U.S.P. 2109015 [1935)). 


H,C 
CH-OR 
4 aus 
a RO a 
CO-Ch, CH, 
# 
v1 VIII 


4-Oxo-2-methyl-2-[4-methoxy-phenyl]-pentan, 2-Methyl-2-[4-methoxy-phenyl]-pentan- 
on-(4), 4-(p-methoxyphenyl)-4-methylpentan-2-one C]3HısO,, Formel VIII (R = CH,). 

B. Durch Einleiten von HCl in 2-Methyl-penten-(2)-on-(4) und Behandeln des Reak- 
tionsprodukts mit Anisol und AlCl, in Schwefelkohlenstoff bei 5—10° (Colonge, Pichat, 
Bl. 1949 177, 185). 

Kps241587D, 21,025 5n5.:41,5180. 


4-Semicarbazono-2-methyl-2-[4-methoxy-phenyl]-pentan, 2-Methyl-2-[4-methoxy- 
phenyl]-pentanon-(4)-semicarbazon, 4-(p-methoxyphenyl)-4-methylpentan-2-one semicarb- 
azone CH, N;0,, Formel IX. 

B. Aus 2-Methyl-2-[4-methoxy-phenyl]-pentanon-(4) (Colonge, Pichat, Bl. 1949 177, 
185). 

Krystalle (aus A.); F: 146°. 


OH 
Päd, y NH-CO-NH, u Paar: CHO [6) 
H,CO CZCHFE C—CH 
\ \ DEN 
CH; CH, H,C CH, H,C 
CH, 
IX x XI 


Opt.-inakt. 2-Hydroxy-5-0x0-3-methyl-2-phenyl-pentan, 4-Hydroxy-3-methyl-4-phenyl- 
valeraldehyd, 4-hydroxy-3-methyl-4-phenylvaleraldehyde C,5H1s0,, Formel X, und opt.- 
inakt. 5-Hydroxy-2.3-dimethyl-2-phenyl-tetrahydro-furan, 2.3-Dimethyl-2-phenyl-tetra= 
hydrofuranoi-(5), 4,5-dimethyl-5-phenyltetrahydrofuran-2-ol C,H ,60,, Formel XI. 

B. Neben anderen Verbindungen beim Behandeln eines Gemisches von Acetophenon 
und irans(?)-Crotonaldehyd mit Magnesium und Essigsäure (Wiemann, C.r. 222 [1946] 
143). 

Kpo,s: 118—122°. DP*: 1,083. nn”: 1,5348. 


4-Hydroxy-1-0x0-2.2-dimethyl-1-phenyl-butan, 4-Hydroxy-2.2-dimethyl-1-phenyl-butan= 
on-(1) C1sH4s0,, Formel XII. 
4-Phenoxy-1-0xo-2.2-dimethyl-1-phenyl-butan, 4-Phenoxy-2.2-dimethyl-1-phenyl-butan= 
on-(1), y„-Phenoxy-«a.«-dimethyl-butyrophenon, 2,2-dimethyl-4-phenoxybulyvo-= 
phenone CjsH300;,, Formel XIL. 

B. Aus der Natrium-Verbindung des Isobutyrophenons und 2-Phenoxy-äthylbromid 
in Benzol (Mentzer, Buu-Hoi, Cagniant, Bl. [5) 9 [1942] 813, 816). 

Kp;: 208°. 

Beim Erhitzen mit NaNH, in Toluol entsteht 4-Phenoxy-2.2-dimethyl-buttersäure- 


amid. 
Baal ass 
U -2o-e-on-onon U moon) 
CH, CH, 
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4- 0xo-2.2-dimethyl-4- [4-hydroxy-phenyl]-butan, 2.2-Dimethyl-4- [4-hydroxy-phenyl]- 
butanon-(4) C,H} 0;,; Formell (X =H). 


4-Oxo-2.2-dimethyl-4-[3.5-dichlor-4-hydroxy-phenyl]-butan, 2.2-Dimethyl-4-[3.5-di- 
chlor-4-hydroxy-phenyl]-butanon-(4), 3.5-Dichlor-4-hydroxy-ß.ß-dimethyl- 
butyrophenon, 3’,5’-dichlovo-2’-hydroxy-3,3-dimethylbutyrophenone C],H},C1,0,, For- 
oral IL (OR =): 

B. Durch Erhitzen von 3.3-Dimethyl-buttersäure-[2.6-dichlor-phenylester] mit AlCl, 
auf 135 — 145° (Tarbell, Fanta, Am. Soc. 65 [1943] 2169, 2173). 

Tafeln (aus wss. A.); F: 94— 95,5°. 


x 
Bar pH 
HO CO-CH;-G-CH, a: Far Ga Eee 
CH, -CO-C-CH, 
x ICHy Toohsc OH 


il II ITT 


(#)-4-Hydroxy-3-0x0-2.2-dimethyl-4-phenyl-butan, (+)-4-Hydroxy-2.2-dimethyl- 
4-phenyl-butanon-(3), (+)-I-hydroxy-3,3-dimethyl-1-phenylbutan-2-one C),H170:; 
Formel II. 

B. Durch Behandeln von 2-Oxo-3.3-dimethyl-butyraldehyd (tert-Butylglyoxal) mit 
Benzol und AICI, (Fuson, Gray, Gouza, Am. Soc. 61 [1939] 1937, 1938). 

Krystalle (aus wss. A.); F: 46—47°. 

Benzoyl-Derivat (F: 96—97°) und 2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 174—175°): Fu., 
Gray, Gouza. 


2-Hydroxy-1-methyl-3-valeryl-benzol, 1-[2-Hydroxy-3-methyl-phenyl]-pentanon-(1), 
2-Hydroxy-3-methyl-valerophenon, 2’-hydroxy-3’-methylvalerophenone C,H%O;>, 
Formel III. 

B. Neben 1-[4-Hydroxy-3-methyl-phenyl]-pentanon-(1) beim Erhitzen von Valerian= 
säure-o-tolylester (nicht näher beschrieben) mit AlC1, auf 160—180° (Coulthard, Marshall, 
Pyman, Soc. 1930 280, 286). 

F: 18°. Kp,s: 143 — 145°. 

Phenylhydrazon (F: 116—118°): Cou., Ma., Py. 


4-Hydroxy-1-methyl-3-valeryl-benzol, 1-[6-Hydroxy-3-methyl-phenyl]-pentanon- (1), 
6-Hydroxy-3-methyl-valerophenon, 2’-hydroxy-5’-methylvalerophenone CHEN 
Formel IV. 

B. Durch Erhitzen von Valeriansäure-p-tolylester (nicht näher beschrieben) mit AICl 
auf 160° (Coulthard, Marshall, Pyman, Soc. 1930 280, 287). 

Nadeln (aus PAe.); F: 32—33°..Kp,,: 144—145°. 

Phenylhydrazon (F: 113—115°): Cou., Ma., Py. 


3 


OH 


CO-CH,-CH,-CH,—CH, RO A mwarenaren 


H,C H,C 
IV V 


6-Hydroxy-1-methyl-3-valeryl-benzol, 1- [4-Hydroxy-3-methyl-phenyl]-pentanon- (1), 
4-Hydroxy-3-methyl-valerophenon, #-hydroxy-3’-methylvalerophenone C5H,0>, 
FormelV(R=H). 

B. s. o. im Artikel 1-[2-Hydroxy-3-methyl-phenyl]-pentanon-(1). 

Prismen (aus Bzl.); F: 103—104° (Coulthard, Marshall, Pyman, Soc. 1930 280, 287). 
19} ,52 Al 

Benzoyl-Derivat (F: 72—73°) und Phenylhydrazon (F: 120—121°): Cou., Ma., Py. 
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6-Methoxy-1-methyl-3-valeryl-benzol, 1-[4-Methoxy-3-methyl-phenyl]-pentanon- (1), 
4-Methoxy-3-methyl-valerophenon, 4’-methoxy-3’-methylvalerophenone Cj3H}305, 
Homme NZ RE TECH EITT AST): 

B. Durch Erwärmen von 2-Methyl-anisol mit Valerylchlorid und AICl, ohne Lösungs- 
mittel oder in Schwefelkohlenstoff (Sqwibb & Sons, U.S.P. 1930923 [1930)). 

Kp;: 151 —155°. 


3-Hydroxy-1-methyl-4-valeryl-benzol, 1-[2-Hydroxy-4-methyl-phenyl]-pentanon-(1), 
2-Hydroxy-4-methyl-valerophenon, 2’-hydroxy-4’-methylvalerophenone C,H,05; 
Formel VI. 

B. Durch Behandeln von Valeriansäure-m-tolylester mit AlCl, in Nitrobenzol bei 25° 
oder ohne Lösungsmittel bei 120—140° (Baltzly, Bass, Am. Soc. 55 [1933] 4292; s. a. 
Coulthard, Marshall, Pyman, Soc. 1930 280, 288). 

F: 16° (Cou., Ma., Py.). Kp,: 152—-154° (Cou., Ma., Py.); Kp,: 1217=125° (Bal., 
Bass). 

Phenylhydrazon (F: 138—139°): Bal., Bass. 


Rs 
H,C CO-CH,-CH,-CH,-CH, HO CH 
CH,-CO-CH, 


OH CH 


VI vII 


4- 0xo-2-[4-hydroxy-2-methyl-phenyl]-pentan, 2-[4-Hydroxy-2-methyl-phenyl]-pentan- 
on-(4) C,;H],0,, Formel VII (X = H). 


(+#)-1.1.1-Trichlor-4-0x0-2-[4-hydroxy-2-methyl-phenyl]-pentan, (£)-1.1.1-Trichlor- 
2-[4-hydroxy-2-methyl-phenyl]-pentanon-(4), (+)-5,5,5-trichloro-4-(4-hydroxy-o-tolyl) = 
pentan-2-one C]5H1;C1;0,, Formel VII (X = C)]). 

B. Durch allmähliches Eintragen von 78%ig. wss. Schwefelsäure in ein Gemisch von 
m-Kresol und (+)-2-[2.2.2-Trichlor-1-hydroxy-äthyl]-acetessigsäure-äthylester in Äthanol 
unter Kühlung (Kulkarni, Alimchandani, Shah, J. Indian chem. Soc. 18 [1941] 123, 
126). 

Tafeln (aus Me.); F: 208—209° [Zers.]. 

Semicarbazon s. u. 


(#)-1.1.1-Trichlor-4-0x0-2-[4-acetoxy-2-methyl-phenyl]-pentan, (+)-1.1.1-Trichlor- 
2-[4-acetoxy-2-methyl-phenyl]-pentanon-(4), (+)-4-(4-acetoxy-o-tolyl)-5,5,5-trichloro= 
pentan-2-one C,,H,,C1,30,, Formel VIII. 

B. Durch Behandeln von (+)-1.1.1-Trichlor-2-[4-hydroxy-2-methyl-phenyl]-pentan= 
on-(4) mit Acetanhydrid und Pyridin (Kulkarni, Alimchandani, Shah, J. Indian chem. 
Soc. 18 [1941] 123, 126). 

Krystalle (aus A.); F: 104—105°. 


Pase pad 
H,C-C0-0 CH HO CH NMYNH-CO-NH, 
\ Sn 
CH,-CO-CH, CH,-C 
N 


CH, CH, CH, 


VIll IX 


(ea) 1.1.1-Trichlor-4-semicarbazono-2-[4-hydroxy-2-methyl-phenyl]-pentan, 
(+#)-1.1.1-Trichlor-2-[4-hydroxy-2-methyl-phenyl]-pentanon- (4)-semicarbazon, 
(+)-5,5,5-trichloro-4-(4-hydroxy-o-tolyl)pentan-2-one semicarbazone CHEND, 
Formel IX. 

B. Aus (+)-1.1.1-Trichlor-2-[4-hydroxy-2-methyl-phenyl]-pentanon- (4) (Kulkarni, Alim- 
chandani, Shah, J. Indian chem. Soc. 18 [1941] 123, 126). 

Nadeln (aus wss. A.); F: 214°. 


=: 
2 
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4-0xo-2- [4-hydroxy-3-methyl-phenyl]-pentan, 2-[4-Hydroxy-3-methyl-phenyl]-pentan- 
on-(4) C,,H,60,, Formel X (X = H). 


(+)-1.1.1-Trichlor-4-0xo-2-[4-hydroxy-3-methyl-phenyl]-pentan, (£)-1.1.1-Trichlor- 
2-[4-hydroxy-3-methyl-phenyl]- pentanon- (4), (+)-5,5,5-trichloro-4-(4-hydroxy-m-tolyl) = 
pentan-2-one Cy5H1sC130,, Formel X (X = (1). 

B. Durch allmähliches Eintragen von 78%ig. wss. Schwefelsäure in ein Gemisch von 
o-Kresol und (+)-2-[2.2.2-Trichlor-1-hydroxy-äthyl]-acetessigsäure-äthylester in Äthanol 
unter Kühlung (Kulkarni, Alimchandani, Shah, J. Indian chem. Soc. 18 [1941] 123, 125). 

Krystalle (aus A.); F: 186—187°. 


cx 
VS 
HO CH H,C-C0-0 CH 
\ 
CH,-CO-CH, CH,-CO-CH, 


(#)-1.1.1-Trichlor-4-0xo-2-[ 4-acetoxy-3-methyl- Be pentan, (+)-1.1.1-Trichlor- 
2-[4-acetoxy-3-methyl-phenyl]-pentanon-(4), (+)-4-(4-acetoxy-m-tolyl)-5,5,5-trichloro= 
pentan-2-one C.aH],C1,0,, Formel XI. 

B. Durch Behandeln von (+)-1.1.1-Trichlor-2-[4-hydroxy-3-methyl-phenyl]-pentan= 
on-(4) mit Acetanhydrid und Pyridin (Kulkarni, Alimchandani, Shah, J. Indian chem. 
Soc. 18 [1941] 123, 126). 

Krystalle (aus wss. A.); F: 75°. 


(#)-1.1.1-Trichlor-4-semicarbazono-2-[4-hydroxy-3-methyl-phenyl]-pentan, 
(+)-1.1.1-Trichlor-2-[4-hydroxy-3-methyl-phenyl]-pentanon-(4)-semicarbazon, 
(+)-5,5,5-trichloro-4-(4-hydroxy-m-tolyl)pentan-2-one semicarbazone C3H,sC1;N;0,, Formel 


X. 

B.Aus (+)-1.1.1-Trichlor-2-[4-hydroxy-3-methyl-phenyl]-pentanon-(4) (Kulkarni, Alim- 
chandani, Shah, J. Indian chem. Soc. 18 [1941] 123, 126). 

Krystalle (aus W.); F: 256 — 257°. 


Ccl 

/ = a 
HO CH Na»NH=CO-NH, HO CO—-CH,—CH 

\ U ER 

HC CH, 


H;C CH, CHz 
XIl XIll 


5-Hydroxy-1-methyl-2-isovaleryl-benzol, 2-Methyl-4-[4-hydroxy-2-methyl-phenyl]-butan-= 
on-(4), 4+-Hydroxy-2-methyl-isovalerophenon, 4-hydroxy-2’,3-dimethylbutyro= 
phenone C,5H160,, Formel XIII. 
B. Durch Erwärmen von 2-Methyl-4-[4-hydroxy-2-methyl-5-isopropyl-phenyl]-butan= 
on-(4) mit AICl, in Chlorbenzol auf 50° (John, Beetz, J. pr. [2] 149 [1937] 164, 170). 
Tafeln (aus Hexan); F: 51°. Kp,,ooos: 115 — 120°. 


OH 


CHO CHO 
H,C HC 
CH-CH,-CH, OH CH-CH,-CH, 
H,C / 
3 H,C 


I II 


2-Hydroxy-3-isopentyl-1-formyl-benzol, 2-Hydroxy-3-isopentyl-benzaldehyd, 3-Iso= 
pentyl-salicylaldehyd, 2-hydroxy-3-isopentylbenzaldehyde C],H10,, Formel I. 

B. Durch Erhitzen von 2-Isopentyl-phenol (nicht näher beschrieben) mit Hexameth= 
ylentetramin in einem zuvor auf 170° erhitzten Gemisch von Glycerin und Borsäure 


EIN 8 Syst. Nr. 748 / H 126 525 


auf 160° und anschliessendes Behandeln mit wss. H,SO, unter Durchleiten von Wasser- 
dampf (Renz, Helv. 30 [1947] 124, 136). ö 

Beim Behandeln mit wss. NaOH und K,S,0O, und Erwärmen des Reaktionsprodukts 
mit wss. HCl ist 2.5-Dihydroxy-3-isopentyl-benzaldehyd erhalten worden. 


6-Hydroxy-3-isopentyl-1-formyl-benzol, 6-Hydroxy-3-isopentyl-benzaldehyd, 5-Iso= 
pentyl-salicylaldehyd, 2-hydroxy-5-isopentylbenzaldehyde C],H,],0,, Formel II. 

B. Neben Orthoameisensäure-tris-[4-isopentyl-phenylester] beim Behandeln von 4-Iso= 
pentyl-phenol mit Chloroform und wss. NaOH bei 70—75° (Koyama, Sadanaga, 
J. pharm. Soc. Japan 69 [1949] 538; C. A. 1950 3916). 

Als Semicarbazon (s. u.) isoliert. 


6-Hydroxy-1-semicarbazonomethyl-3-isopentyl-benzol, 6-Hydroxy-3-isopentyl-benzalde= 
hyd-semicarbazon, 5-Isopentyl-salicylaldehyd-semicarbazon, 2-hydroxy-5-i50= 
pentylbenzaldehyde semicarbazone C];H,},N30,;, Formel III. 

B. Aus 6-Hydroxy-3-isopentyl-benzaldehyd (Koyama, Sadanaga, J. pharm. Soc. Japan 
69 [1949] 538; C. A. 1950 3916). 

Nadeln (aus A.); F: 220— 222° [Zers.]. 


OH 


Paar 
CH=N-NH-CO-NH, HO CO-CH,=CH 
H,C Bu 


\ 
EH-CH2=CH, H;C 
H,C 


III IV 


6-Hydroxy-1-methyl-3-isovaleryl-benzol, 2-Methyl-4-[4-hydroxy-3-methyl-phenyl]-butan= 
on-(4), 4+-Hydroxy-3-methyl-isovalerophenon, 4-hydroxy-3,3’-dimethylbutyro= 
phenone C,;H1s0;, Formel IV. 

B. Durch Erwärmen von 2-Methyl-4-[4-hydroxy-3-methyl-6-isopropyl-phenyl]-butan= 
on-(4) mit AlCl, in Chlorbenzol auf 50° (John, Beetz, J. pr. [2] 149 [1937] 164, 168). 

Krystalle (aus Hexan oder Heptan); F: 83°. In Äther, Methanol, Äthanol, Aceton, 
Chloroform, Tetrachlormethan, Benzol und Toluol leicht löslich; in 11 heissem Wasser 
lösen sich 28. 


2-Hydroxy-3-fert-pentyl-1-formyl-benzol, 2-Hydroxy-3-fert-pentyl-benzaldehyd, 3-tert- 
Pentyl-salicylaldehyd, 2-hydroxy-5-tert-pentylbenzaldehyde C],H160,, Formel V. 

B. Durch Eintragen eines Gemisches von 2-iert-Pentyl-phenol und Hexamethylen= 
tetramin in ein zuvor auf 150-165° erhitztes Gemisch von Glycerin und Borsäure 
und anschliessendes Behandeln mit wss. H,SO, unter Durchleiten von Wasserdampf 
(Liggett, Diehl, Pr. Iowa Acad. 52 [1945] 191, 196). 


Kp7,:2100- 

CH 

EICH AS 
HO C-CH,-CH, 
CHO CH=N-CH,-CH,—N=CH 
EUER Tech, OH se, OH 
CH, CH, z 
V VI 


1.2-Bis-[2-hydroxy-3-tert-pentyl-benzylidenamino]-äthan, N.N’-Bis-[2-hydroxy-3-tert- 
pentyl-benzyliden]-äthylendiamin, 2,2- [ethylenebis (nitrilomethylidyne) ]bis(6-tert-pentyl= 
phenol) CagH3sN5O,, Formel VI. { 

B. Aus 2-Hydroxy-3-tert-pentyl-benzaldehyd und Athylendiamin (Liggett, Diehl, Pr. 
Iowa Acad. 52 [1945] 191, 195). 
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3:2109,552 
Kobalt(II)-Salz. Dunkelrot (Diehl et al., Iowa Coll. J. 22 [1947] 91, 101). 


2-Hydroxy-1-äthyl-3-butyryl-benzol, 1-[2-Hydroxy-3-äthyl-phenyl]-butanon-(1), 
2-Hydroxy-3-äthyl-butyrophenon, 3’-ethyl-2’-hydroxybutyrophenone Cj5H10>, 
Formel VII. n 

B. Durch Erhitzen von Buttersäure-[2-äthyl-phenylester] (aus 2-Athyl-phenol und 
Butyrylchlorid hergestellt) mit AlCl, auf 120° (Stoughton, Baltzly, Bass, Am. Soc. 56 
[1934] 2007). 

Tafeln (aus Bzl. + PAe.); F: 91 —92°5Kp; : 170 175°. 


OH OR 
CO-CH,-CH,-CHz CO-CH,-CH,-CH, CO-CH, 
H,C-CH, OH H3C-CH, > H,C- CN 


aut VIII IX 


4-Hydroxy-1-äthyl-3-butyryl-benzol, 1-[6-Hydroxy-3-äthyl-phenyl|-butanon-(1), 
6-Hydroxy-3-äthyl-butyrophenon, S’-ethyl-2’-hydroxybutyrophenone C),H1 05; 
Formel VIII. 

B. Aus Buttersäure-[4-äthyl-phenylester] analog 1-[2-Hydroxy-3-äthyl-phenyl]-butan= 
on-(1) (s.o.) (Stoughton, Baltzly, Bass, Am. Soc. 56 [1934] 2007; Sen, Tewari, J. Indian 
chem. Soc. 26 [1949] 490). 

Kp,o: 145° (Sen, Te.); Kp,: 112—113° (St., Bal., Bass). 

2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 184°): Sen, Te. 

Beim Behandeln mit FeCl,-Lösung tritt eine rotviolette Färbung auf (Sen, Te.). 


6-Hydroxy-3-Zert-butyl-1-acetyl-benzol, 1-[6-Hydroxy-3-teri-butyl-phenyl]-äthanon-(1) 
CE 0> Home PX RZ ZH): 


6-Methoxy-3-tert-butyl-1-acetyl-benzol, 1-[6-Methoxy-3-tert-butyl-phenyl]-äthanon-(1), 
6-Methoxy-3-tert-butyl-acetophenon, 5’-tert-butyl-2’-methoxyacetophenone 
C5H7:02 Kormel PX (RZ CHE) (ER 126): 

B. Durch Behandeln von 4-tert-Butyl-anisol mit Acetyichlorid und AlClI, in Nitro- 
benzol unter Kühlung (Buu-Hoi, Cagniant, R. 64 [1945] 214, 216). 

Kp22 102 

Bei eintägigem Erhitzen mit Isatin und wss.-äthanol. KOH bildet sich 2-[6-Methoxy- 
3-Zert-butyl-phenyl]-chinolin-carbonsäure-(4). 


2-Hydroxy-3-propyl-1-propionyl-benzol, 1-[2-Hydroxy-3-propyl-phenyl]-propanon- (1), 
2-Hydroxy-3-propyl-propiophenon, 2’-hydroxy-3’-propylpropiophenone C2H.0% 
Formel X. 

B. In geringerer Menge neben 1-[4-Hydroxy-3-propyl-phenyl]-propanon-(1) beim Er- 
hitzen von Propionsäure-[2-propyl-phenylester] mit AICl, auf 130° (Demerseman et al., 
Bl. 1963 2559, 2562; s. dagegen Stoughton, Baltzly, Bass, Am. Soc. 56 [1934] 2007). 

Krystalle (aus PAe.); F: 43° (De. etal.). Kp,s: 142° (De. et al.). 


CO-CH,-CH, HO CO-CH,-CH, 


H3C-CH,-CH, OH H,C-CH,-CH, 
x XI 


4-Hydroxy-3-propyl-1-propionyl-benzol, 1- [4-Hydroxy-3-propyl-phenyl]-propanon-(1), 
4-Hydroxy-3-propyl-propiophenon, I’ -hydroxy-3'-propylpropiophenone CGsH%50; 
Formel XI (E II 138). 

B. Neben geringeren Mengen 1- [2-Hydroxy-3-propyl-phenyl]-propanon-(1) beim Er- 
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hitzen von Propionsäure-[2-propyl-phenylester] mit AICl, auf 130° (Demerseman et al., 
Bl. 1963 2559, 2562; s.a. Farinholt, Harden, Twiss, Am. Soc. 55 [1933] 3383, 3386; 
s. dagegen Stoughton, Baltzly, Bass, Am. Soc. 56 [1934] 2007). 

F: 78—79° (St., Bal., Bass), 77° (Fa., Ha., Tw.), 75° (De. etal.). Kp,: 164° (St., Bal., 
Bass). 

Beim Behandeln mit FeCl,-Lösung sowie beim Behandeln mit Natronlauge treten 
keine Färbungen auf (Fa., Ha., Tw.). 


6-Hydroxy-3-propyl-1-propionyl-benzol, 1-[6-Hydroxy-3-propyl-phenyl]-propanon-(1), 
6-Hydroxy-3-propyl-propiophenon, 2-hydroxy-5’-propylpropiophenone Cy5H10 
Formel XII. ? 

B. Durch Erhitzen von Propionsäure-[4-propyl-phenylester) mit AlCl, auf 120° 
(Farinholt, Harden, Twiss, Am. Soc. 55 [1933] 3383, 3386; Stoughton, Baltzly, Bass, 
Am. Soc. 56 [1934] 2007). 

Kp: 270° (Fa., Ha., Tw.); Kp;: 115—118° (St., Bal., Bass). 

Phenylhydrazon (F: 96°): St., Bal., Bass. 

Beim Behandeln mit FeCl,-Lösung tritt eine violettrote, beim Behandeln mit Natron- 
lauge tritt eine gelbe Färbung auf (Fa., Ha., Tw.). 

Natrium-Salz. Mässig löslich (Fa., Ha., Tw.). 


OH 


CO-CH,-CH, mean 


H3C-CH,-CH, OR 


XII DS 


2-Hydroxy-4-propyl-1-propionyl-benzol, 1-[2-Hydroxy-4-propyl-phenyl]-propanon- (1), 
2-Hydroxy-4-propyl-propiophenon, 2’-hydroxy-4’-propylpropiophenone C]5H160 >; 
Bormel XII (R=H). 

B. Durch Erhitzen von 3-Propyl-phenol mit Propionsäure und ZnCl, (Cousin, Lions, 
J. Pr. Soc. N.S.Wales 70 [1936] 413, 424). 

Kp,s: 124—125°; Kp,,: 90°. 

Semicarbazon s. u. 


2-Carboxymethoxy-4-propyl-1-propionyl-benzol, [5-Propyl-2-propionyl-phenoxy]-essig= 
säure, O-[5-Propyl-2-propionyl-phenyl]-glykolsäure, (2-propionyl-5-propylphenoxy)acetic 
@ecid. C,H, 50), Formel XII (R = CH,-COOH). 
B. Durch Erwärmen von 1-[2-Hydroxy-4-propyl-phenyl]-propanon-(1) mit Chloressig= 
säure und wss. NaOH (Cousin, Lions, J. Pr. Soc. N.S.Wales 70 [1936] 413, 415, 424). 
Br1622 


2-Hydroxy-4-propyl-1-[1-semicarbazono-propyl]-benzol, 1-[2-Hydroxy-4-propyl- 
phenyl]-propanon-(1)-semicarbazon, 2-Hydroxy-4-propyl-propiophenon-semi- 
carbazon, 2’-hydroxy-4’-propylpropiophenone semicarbazone C,3H,,N30,, Formel I. 

B. Aus 1-[2-Hydroxy-4-propyl-phenyl]-propanon-(1) (Cousin, Lions, J. Pr. Soc. N.S. 
Wales 70 [1936] 413, 424). 

Eu1922. 


OR 


NNH-CO-NR, 
H,C-CH,-CH, & H;C CO-CH,-CH,-CH, 
CH,-CHz 


OH H,C 
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5-Hydroxy-1.2-dimethyl-4-butyryl-benzol, 1- [6-Hydroxy-3.4-dimethyl-phenyl]-butan- 
on-(1), 6-Hydroxy-3.4-dimethyl-butyrophenon, 2’-hydroxy-4',ö’-dimethylbutyro= 
phenone C]5H150;,, Formel II (R=H). 
B. Durch Erhitzen von Buttersäure-[3.4-dimethyl-phenylester] (nicht näher be- 
schrieben) mit AICl, auf 120° (Stoughton, Baltzly, Bass, Am. Soc. 56 [1934] 2007). 
Prismen (aus wss. A.); F: 40 —41°. 


5-Methoxy-1.2-dimethyl-4-butyryl-benzol, 1-[6-Methoxy-3.4-dimethyl-phenyl]-butan- 
on-(1), 6-Methoxy-3.4-dimethyl-butyrophenon, 2’-methoxy-4#',ö’-dimethyl= 
butyrophenone C,3HısO,, Formel II (R = CH;3). 

F: 54°; Kp,s: 171° (de Clercg, Buu-Hoi, C.r. 227 [1948] 1377). 


5-Isopentyloxy-1.2-dimethyl-4-butyryl-benzol, 1-[6-Isopentyloxy-3.4-dimethyl-phenyl]- 
butanon-(1), 6-Isopentyloxy-3.4-dimethyl-butyrophenon, 2’-(isopentyloxy)- 
4’ ,5’-dimethylbutyrophenone Cy,H3g0;, Formel II (R = CH,-CH,-CH(CH,),). 


F: 54° (de Clercg, Buu-Hoi, C.r. 227 [1948] 137%. Kp;s: 182°. 


5-Hydroxy-1.4-dimethyl-2-butyryl-benzol, 1-[4-Hydroxy-2.5-dimethyl-phenyl]-butan= 
on-(1), 4-Hydroxy-2.5-dimethyl-butyrophenon, 4-hydroxy-2’,5’-dimethylbutyro - 
phenone C]5Hıs0,, Formel III (R = H). 

B. Durch Behandeln von Buttersäure-[2.5-dimethyl-phenylester] mit AlCl, in Nitro= 
benzol bei 25° (Stoughton, Baltzly, Bass, Am. Soc. 56 [1934] 2007). 

Prismen (aus Bzl.); F: 131 —132°. - 


5-Propyloxy-1.4-dimethyl-2-butyryl-benzol, 1-[4-Propyloxy-2.5-dimethyl-phenyl]- 
butanon-(1), 4-Propyloxy-2.5-dimethyl-butyrophenon, 2’,5’-dimethyl-4’-prop= 
oxybutyrophenone C],H550,, Formel III (R = CH,-C,H,). 

Kp,s: 187 —190° (de Clercqg, Buu-Hoi, C.r. 227 [1948] 1377). 


5-Butyloxy-1.4-dimethyl-2-butyryl-benzol, 1-[4-Butyloxy-2.5-. dimethyl-phenyl]-butan-= 
on-(1), 4+-Butyloxy-2.5-dimethyl-butyrophenon, 4-butoxy-2’,5’-dimethylbutyro= 
phenone C,,H5,0,, Formel III (R = [CH,],-CH;3). 

F: 40°; Kpıs: 198° (de Clercqg, Buu-Hoi, C.r. 227 [1948] 1377). 


H;C H,C H;C 
RO CO-CH,-CH,-CH,  HO CO-CH,-CH,-CHz CO-CH,-CH,-CHz 


CH; H;C HzC OH 
III IV v 


2-Hydroxy-1.3-dimethyl-5-butyryl-benzol, 1-[4-Hydroxy-3.5-dimethyl-phenyl]-butan= 
on-(1), 4-Hydroxy-3.5-dimethyl-butyrophenon, 4’-hydroxy-3’,5’-dimethylbutyro= 
phenone C],H1s0,, Formel IV. 

B. Durch Erhitzen von Buttersäure-[2.6-dimethyl-phenylester] mit AICl, (v. Auwers, 
Janssen, A. 483 [1930] 44, 52). 

Nadeln (aus Bzn.); F: 124—125°. Sublimierbar. 


4-Hydroxy-1.3-dimethyl-5-butyryl-benzol, 1-[2-Hydroxy-3.5-dimethyl-phenyl]-butan= 
on-(1), 2-Hydroxy-3.5-dimethyl-butyrophenon, 2’-hydroxy-3’ ,5’-dimethylbutyro= 
phenone C,,H,50,, Formel V. 

B. Durch Erhitzen von Buttersäure-[2.4-dimethyl-phenylester] mit AlCl, auf 115° 
(Flynn, Robertson, Soc. 1936 215; Stoughton, Baltzly, Bass, Am. Soc. 56 [1934] 2007). 

F: 30° (Fl., Ro.). Kpz: 145—150° (Fl., Ro.). Kp,:'121° (St., Bal., Bass). 

Beim Erhitzen mit Acetanhydrid und Natriumacetat auf 180° bildet sich 4-Oxo- 
2.6.8-trimethyl-3-äthyl-4H-chromen (Fl., Ro.). 

Phenylhydrazon (F: 168—170°): St., Bal., Bass. 

Beim Behandeln mit FeCl,-Lösung tritt eine blaue Färbung auf (Fl., Ro.). 
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(#)-2-Hydroxy-3-oxe-2-[3.4-dimethyl-phenyl]-butan, (#)-2-Hydroxy-2-[3.4-dimethyl- 
phenyl]-butanon-(3), (+)-2-Hydroxy-2-[3.4] xylyl-butanon- (3), (+)-3-hydroxy- 
3-(3,4-xylyl)butan-2-one C];H,s0,, Formel VI(X = H). 

B. Durch Erwärmen von o-Xylol mit Biacetyl und AICl, auf 60—70° (Wegmann, 
Dahn, Helv. 29 [1946] 101, 107). 

Kp,o: 159— 163°. 


(#)-2-Hydroxy-3-hydroxyimino-2-[3.4-dimethyl-phenyl]-butan, (+) -2-Hydroxy- 
2-[3.4-dimethyl-phenyl]-butanon-(3)-oxim, (+) -2-Hydroxy-2-[3.4]xylyl-butanon-(3)- 
oxim, (+)-3-hydroxy-3-(3,4-xylyl)butan-2-one oxime C)H,„NO,, Formel VII (REZZOEN" 
B. Aus ( +)-2-Hydroxy-2-[3.4-dimethyl-phenyl]-butanon-(3) (Wegmann, Dahn, Helv. 
29 [1946] 101, 107). 
Nadeln (aus wss. A.); F: 101 —103°. 


eu on OH 
/ 
HC C-CH,X H,C C-CH, H,C C-CHBr, 
N \ N 
CO-CH,X N CO—-CHBr, 
H;C HC H,C HC 


VI VII VIII 


(#)-2-Hydroxy-3-semicarbazono-2-[3.4-dimethyl-phenyl]-butan, (+)-2-Hydroxy- 
2-[3.4-dimethyl-phenyl]-butanon-(3)-semicarbazon, (+)-2-Hydroxy-2-[3.4]xylyl-butan- 
on-(3)-semicarbazon, (+)-3-hydroxy-3-(3,4-xylyl)butan-2-one semicarbazone C3HNzO 5, 
Formel VII (X = NH-CO-NH,). 

B. Aus (+)-2-Hydroxy-2-[3.4-dimethyl-phenyl]-butanon-(3) (Wegmann, Dahn, Helv. 
29 [1946] 101, 107). 

Krystalle (aus A.); F: 195—196°. 


(#)-1.4-Dibrom-2-hydroxy-3-0x0-2-[3.4-dimethyl-phenyl]-butan, (+)-1.4-Dibrom- 
2-hydroxy-2-[3.4-dimethyl-phenyl]-butanon-(3), (£)-1.4-Dibrom-2-hydroxy-2-[3.4]xylyl- 
butanon-(3), (+)-1,4-dibromo-3-hydroxy-3-(3,4-xylyl)butan-2-one C]H}Br,0,, Formel VI 
EX Br). 

B. Durch Erwärmen von o-Xylol mit 1.4-Dibrom-butandion-(2.3) und AICl, auf 60— 70° 
(Wegmann, Dahn, Helv. 29 [1946] 101, 109). 

Nadeln (aus Bzl. + PAe.); F: 85—87°. 


(#)-1.1.4.4-Tetrabrom-2-hydroxy-3-0x0-2-[3.4-dimethyl-phenyl]-butan, (#)-1.1.4.4- 
Tetrabrom-2-hydroxy-2-[3.4-dimethyl-phenyl]-butanon-(3), (+)-1.1.4.4-Tetrabrom- 
2-hydroxy-2-[3.4]xylyl-butanon-(3), (+)-1,1,4,4-tetrabromo-3-hydroxy-3-(3,4-xylyl) butan- 
2-one CjH,1sBr,0O,, Formel VIII. 

B. Durch Erwärmen von o-Xylol mit 1.1.4.4-Tetrabrom-butandion-(2.3) und AICl, 
auf 60° (Wegmann, Dahn, Helv. 29 [1946] 101, 110). 

Prismen (aus Bzl. + PAe.); F: 101 —103°. 


2-Hydroxy-1.3-dimethyl-5-isobutyryl-benzol, 2-Methyl-1-[4-hydroxy-3.5-dimethyl- 
phenyl]-propanon-(1), 4-Hydroxy-3.5-dimethyl-isobutyrophenon, 4-hydroxy- 
2,3’ ,5-wimethylpropiophenone C],H150,, Formel IX. 

B. Durch Erhitzen von Isobuttersäure-[2.6-dimethyl-phenylester] mit AlCl, auf 125° 
(Tarbell, Fanta, Am. Soc. 65 [1943] 2169, 2174). 

Tafeln (aus PAe. + Bzl.); F: 106,5—107° [korr.]. 


H,C OH OH 
CH, 
y: 
HO CO=CH H,C CHO CHO 
\ 
CH, 
EHS—E FREE CH 
H,C 3 | SCH, 3 | SCH, 3 
CH, CH, 
IX x XI 


134 BEILSTEINs Handbuch, 4. Aufl. 3. Erg.-Werk, Bd. VIII/1. 
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6-Hydroxy-4-methyl-3-Zert-butyl-1-formyl-benzol, 6-Hydroxy-4-methyl-3-tert-butyl-benz= 
aldehyd, 4-Methyl-5-iert-butyl-salicylaldehyd, 5-tert-butyl-2-hydroxy-4-methyl= 
benzaldehyde C},H,60,,;, Formel X, und 6-Hydroxy-2-methyl-3-Zert-butyl-1-formyl-benzol, 
6-Hydroxy-2-methyl-3-Zert-butyl-benzaldehyd, 6-Methyl-5-teri-butyl-salicyl= 
aldehyd, 3-tert-butyl-6-hydroxy-2-meihylbenzaldehyde C},H,60;,, Formel XI. 

Ein Präparat (Kp,: 109—110°; n?: 1,540), in dem vermutlich eine dieser Verbin- 
dungen oder ein Gemisch beider vorgelegen hat, ist beim Eintragen eines Gemisches 
von 3-Methyl-4-iert-butyl-phenol und Hexamethylentetramin in ein zuvor auf 165° er- 
hitztes Gemisch von Glycerin und Borsäure bei 150—165° und anschliessenden Be- 
handeln mit wss. H,SO, unter Durchleiten von Wasserdampf erhalten worden (Liggett, 
Diehl, Pr. Iowa Acad. 52 [1945] 191, 195; Diehl et al., Iowa Coll. J. 22 [1947] 91, 101). 


1.2-Bis-[6-hydroxy-4-methyl-3-terf-butyl-benzylidenamino]-äthan, N.N’-Bis-[6-hydroxy- 
4-methyl-3-tert-butyl-benzyliden]-äthylendiamin, 2,2’-[ethylenebis(nitrılomethylidyne) |bis= 
(4-tert-butyl-5-methylphenol) CyagH3gN,0,, Formel XII, und 1.2-Bis-[6-hydroxy-2-methyl- 
3-tert-butyl-benzylidenamino]-äthan, N.N’-Bis-[6-hydroxy-2-methyl-3-terf-butyl-benzyl= 
iden]-äthylendiamin, 2,2’-[ethylenebis(nitrilomethylidyne) |bis(4-tert-butyl-3-methylphenol) 
HEN, 0,, Kormel>s IT 

Eine Verbindung (F: 165°; in Äthanol sowie in wss. NaOH schwer löslich), der eine 
dieser Formeln zukommt, ist aus dem im vorangehenden Artikel beschriebenen Aldehyd 
und Äthylendiamin erhalten worden (Liggeit, Diehl, Pr. Iowa Acad. 52 [1945] 191, 195; 
Diehl et al., Iowa Coll. J. 22 [1947] 91, 101). 

Kobalt(II)-Salz. Orangerot (Diehl et al.). 


He 
Ne Er HC e CH, 
ee N-CH,-CH,-N= = I- N-CH,— ) 
RT ENcH FR ENcH 
Hz Hz 
XII XIII 


2-Hydroxy-3-methyl-5-tert-butyl-1-formyl-benzol, 2-Hydroxy-3-methyl-5-tert-butyl-benz= 
aldehyd, 3-Methyl-5-tert-butyl-salicylaldehyd, ö-tert-butyl-2-hydroxy-3-methyl= 
benzaldehyde C,,H,60,, Formel I. 

B. Aus 2-Hydroxy-3-methyl-5-iert-butyl-benzylalkohol beim Erhitzen mit 3-Nitro- 
benzol-sulfonsäure-(1) und wss. NaOH (10 %ig) auf Siedetemperatur (Hultzsch, Schiemann, 
B. 75 [1942] 363, 368) sowie beim Erhitzen auf 240°, in diesem Fall neben anderen Sub- 
stanzen (Hultzsch, J. pr. [2] 159 [1941] 155, 170). In geringer Menge beim Erhitzen von 
2.6-Bis-hydroxymethyl-4-Zert-butyl-phenol unter Kohlendioxyd auf 230° (Hu., Sch., 1. c. 
S. 366). Neben anderen Verbindungen beim Erhitzen von (+)-2-Oxo-3.8’ -dimethyl- 
5. ap -tert-butyl-2H-spiro[benzen-1.2’-chroman] auf 230° (Hultzsch, B. 75 [1942] 106, 
112 

Dh Tafeln (aus wss. A.); F: 44—45° (Hu., Sch.). Kp;: 115° (Hu., J. pr. [2] 159 
170). 


ch " 
CH 
BE Re Ze) 
H,C—C H3E—C H3C=CH,—CH, 
CHO CH=N=NH-CO-NH, CO-CH, 
H,C OH H,C OH H,C OH 
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2-Hydroxy-3-methyl-1-semicarbazonomethyl-5-tert-butyl-benzol, 2-Hydroxy-3-methyl- 
S-tert-butyl-benzaldehyd-semicarbazon, 3-Methyl-5-tert-bu tyl-salicylaldehyd- 
semicarbazon, d-tert-butyl-2-hydroxy-3-methylbenzaldehyde semicarbazone ERHHNFOS 
Formel II. 

B. Aus 2-Hydroxy-3-methyl-5-tert-butyl-benzaldehyd (Hultzsch, J. pr. [2] 159 [1941] 
155, 170). 

Lösungsmittelhaltige Krystalle (aus A. + E.), die zwischen 168° und 181° schmelzen. 


2-Hydroxy-1-methyl-5-propyl-3-acetyl-benzol, 1- [?-Hydroxy-3-methyl-5-propyl-phenyl]- 
äthanon-(1), 2-Hydroxy-3-methyl- ö-propyl-acetophenon, 2-hydroxy-3’-methyl- 
5 -propylacetophenone C,,H,,O,, Formel II. 

B. Durch Erhitzen von Essigsäure- [2-methyl-4-propyl-phenylester] mit AlCl, auf 
100 —110° (v. Auwers, Janssen, A. 483 [1930] 44, 52, 57). 

Kpıs: 136°. In Alkalilaugen mit gelber Farbe löslich. 

4-Nitro-phenylhydrazon (F: 216— 217°): v. Au., Ja. 

Beim Behandeln mit FeCl,-Lösung tritt eine violette Färbung auf. 


6-Hydroxy-1-methyl-5-propyl-3-acetyl-benzol, 1- [4-Hydroxy-3-methyl-5-propyl-phenyl]- 
äthanon-(1), 4-Hydroxy-3-methyl-5-propyl-acetophenon, LS -hydroxy-3’-methyl- 
5-propyl-acetophenone C]5H,50,, Formel IV. 

B. Beim Erhitzen von Essigsäure- [2-methyl-6-propyl-phenylester] mit AlCl, auf 130° 
bis 140° (v. Auwers, Janssen, A. 483 [1930] 44, 62). 

Nadeln (aus Bzn.); F: 101°. 


H3C-CH,—CH, H3C-CH, H,C-CH, 
HO CO-CH, HO CO-CH,—-CH, CO-CH,-CH, 


H;C H,C H,C OH 


IV V VI 


2-Hydroxy-1-methyl-3-äthyl-5-propionyl-benzol, 1-[4-Hydroxy-3-methyl-5-äthyl-phenyl]- 
propanon-(1), 4-Hydroxy-3-methyl-5-äthyl-propiophenon, 3’-ethyl-4-hydroxy- 
5 -methylpropiophenone C,,H,50,, Formel V. 

B. Durch Behandeln von Propionsäure-[2-methyl-6-äthyl-phenylester] mit AlCl,, zu- 
letzt bei 120° (v. Auwers, Janssen, A. 483 [1930] 44, 56). 

Krystalle (aus Bzn.); F: 101 —102°. In Natronlauge sowie in organischen Lösungsmit- 
teln mit Ausnahme von Petroläther leicht löslich. 


6-Hydroxy-1-methyl-3-äthyl-5-propionyl-benzol, 1-[2-Hydroxy-3-methyl-5-äthyl-phenyl]- 
propanon-(1), 2-Hydroxy-3-methyl-5-äthyl-propiophenon, 5’-ethyl-2’-hydroxy- 
3 -methylpropiophenone C,5H160;, Formel VI. 

B. Durch Behandeln von Propionsäure-[2-methyl-4-äthyl-phenylester] mit AICI,, zu- 
letzt bei 110° (v. Auwers, Janssen, A. 483 [1930] 44, 62). 

Kp,: 152 —154°. 


3-Hydroxy-1-methyl-4-isopropyl-2-acetyl-benzol, 1-[6-Hydroxy-2-methyl-5-isopropyl- 
phenyl]-äthanon-(1) C,H, 0;, Formel VII (X =H). 


6-Chlor-3-hydroxy-1-methyl-4-isopropyl-2-acetyl-benzol, 1-[3-Chlor-6-hydroxy-2-methyl- 
5-isopropyl-phenyl]-äthanon-(1), 3-Chlor-6-hydroxy-2-methyl-5-isopropyl- 
acetophenon, 3’-chloro-6’-hydroxy-5’-ısopropyl-2’-methylacetophenone C,H,,C1O,, For- 
mel VII (X — C]). 

Ein unter dieser Konstitution beschriebenes Präparat (Kp,: 127—135°) ist beim Er- 
hitzen von Essigsäure-[4-chlor-3-methyl-6-isopropyl-phenylester] mit AlCl, auf 155° er- 
halten worden (Klarmann, Shternov, Gates, Am. Soc. 55 [1933] 2576, 2586). 
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5-Hydroxy-1-methyl-4-isopropyl-2-acetyl-benzol, 1-[4-Hydroxy-2-methyl-5-isopropyl- 
phenyl]-äthanon-(1), 4-Hydroxy-2-methyl-5-isopropyl-acetophenon, 4’ -hydr= 
0xy-5’-isopropyl-2’-methylacetophenone C,3H160,, Formel VIII (R = H) (H 126; E II 140). 

Diese Konstitution kommt auch einer ursprünglich (John, J. pr. [2) 137 [1933] 351, 
355) als 1-[4-Hydroxy-3-methyl-6-isopropyl-phenyl]-äthanon-(1) angesehenen Verbin- 
dung zu, die aus einem merkliche Mengen Thymol enthaltenden Carvacrol-Präparat 
nach dem H 127 angegebenen Verfahren erhalten worden ist (John, Beetz, J- pr: [2] 143 
[1935] 253, 254). 

Prismen (aus Xylol, Amylalkohol, CHClI, oder Tetrachloräthan); F: 127° (John). 
Kp: 308—309° (John). Mit Wasserdampf schwer flüchtig (John). In Propanol-(1), Iso= 
propylalkohol, Isobutylalkohol, Chloroform und Toluol leicht löslich (John). 

Beim Behandeln mit Brom (4 Mol) in Chloroform unter der Einwirkung von Sonnen- 
licht ist ein Brom-Derivat C,H,„BrO, (Tafeln [aus Me. oder Bzn.]; F: 113°) erhalten 
worden (John, Beetz, J. pr. [2] 149 [1937] 171, 172). Beim Erwärmen mit 1-[2-Amino- 
phenyl]-äthanon-(1) und wss.-äthanol. NaOH entsteht 4-Methyl-2-[4-hydroxy-2-methyl- 
5-isopropyl-phenyl]-chinolin (John, Andraschko, ]J. pr. [2] 131 [1931] 90, 95). 

Natrium-Salz. Krystalle (John). Bei 20° in der 8-fachen Menge Wasser löslich 
(John). 


CH, CH, CH, 
/ / / 
H,C-CH 00H H,C-CH H,C-CH 
CO-CH, =... en -en 
CH, CH, CH, 
VII VIII IX 


5-Methoxy-1-methyl-4-isopropyl-2-acetyl-benzol, 1-[4-Methoxy-2-methyl-5-isopropyl- 
phenyl]-äthanon-(1), 4+-Methoxy-2-methyl-5-isopropyl-acetophenon, 5’-1so= 
propyl-4’-methoxy-2’-methylacetophenone C,3H}30,, Formel VIII (R=CH,) (H 127). 
Kpass: 236°; Kpis: 157—158°; Di: 1,0206 (Kuroda, Nakamura, Scient. Pap. Inst. 
phys. chem. Res. 18 [1932] 61, 69). 
Oxim und Semicarbazon s. S. 533. 


5-Athoxy-1-methyl-4-isopropyl-2-acetyl-benzol, 1-[4-Äthoxy-2-methyl-5-isopropyl- 
phenyl]-äthanon-(1), 4-Athoxy-2-methyl-5-isopropyl-acetophenon, 4-ethoxy- 
5’-isopropyl-2’-methylacetophenone CH500,, Formel VIII (R = C,H,) (H 127). 

F: 42°; Kpss: 162° (de Clercg, Buu-Hoi, C.r. 227 [1948] 1377). 


5-Benzyloxy-1-methyl-4-isopropyl-2-acetyl-benzol, 1-[4-Benzyloxy-2-methyl-5-isopropyl- 
phenyl]-äthanon-(1), 4-Benzyloxy-2-methyl-5-isopropyl-acetophenon, 4’-(benz= 
yloxy)-5’-isopropyl-2’-methylacetophenone CjH350,, Formel IX (X =H). 

B. Durch Erwärmen von 1-[4-Hydroxy-2-methyl-5-isopropyl-phenyl]-äthanon-(1) mit 
Benzylchlorid und äthanol. KOH (John, Beetz, J. pr. [2] 144 [1935] 49). 

Krystalle (aus wss. Me. oder Hexan); F: 71°. In den gebräuchlichen organischen 
Lösungsmitteln leicht löslich. 


5-[4-Nitro-benzyloxy] -1-methyl-4-isopropyl-2-acetyl-benzol, 1-[4-(4-Nitro-benzyloxy)- 
2-methyl-5-isopropyl-phenyl]-äthanon- ( 1), 4-[4-Nitro-benzyloxy]-2-methyl- 
5-isopropyl-acetophenon, 5’-ısopropyl-2’-methyl-#'-(4-nitrobenzyloxy)acetophenone 
CHEANOF Bomnel DPI —ENO)): 

B. Durch Erwärmen von 1-[4-Hydroxy-2-methyl-5-isopropyl-phenyl]-äthanon-(1) mit 
4-Nitro-benzylchlorid und äthanol. Kalilauge (John, Beetz, J. pr. [2] 144 [1935] 49 
50). 
Hellgelbe Nadeln (aus A.); F: 104°. In Aceton, Chloroform und Benzol leicht löslich, 
in Methanol, Athanol und Hexan löslich, in Benzin schwer löslich. 
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2-Hydroxy-1.3-bis-[3-methyl-6-isopropyl-4-acetyl-phenoxy]-propan, 1.3-Bis-[3-methyl- 
6-isopropyl-4-acetyl-phenoxy]-propanol-(2), 4,4’-(2-hydroxypropanediyldioxy)bis(5’-iso= 
propyl-2’-methylacetophenone) C,H30;,, FormelX (X =H). 
B. Durch Erwärmen von 1-[4-Hydroxy-2-methyl-5-isopropyl-phenyl]-äthanon-(1) mit 
1.3-Dichlor-propanol-(2) und äthanol. KOH (John, Beetz, J. pr. [2] 144 [1935] 49, 53). 
Krystalle (aus Heptan) ; F: 109°. In Methanol, Äthanol, Aceton, Chloroform und Benzol 
leicht löslich, in Benzin schwer löslich, in Wasser fast unlöslich. 


5-Acetoxy-1-methyl-4-isopropyl-2-acetyl-benzol, 1-[4-Acetoxy-2-methyl-5-isopropyl- 
phenyl]-äthanon-(1), 4-Acetoxy-2-methyl-5-isopropyl-acetophenon, 4’-acet= 
oxy-5’-isopropyl-2’-methylacetophenone CaH}sO;, Formel VIII (R = CO-CH;3). 

Diese Konstitution kommt einer von John (J. pr. [2] 137 [1933] 351, 356) als 1-[4-Acet= 
oxy-3-methyl-6-isopropyl-phenyl]-äthanon-(1) angesehenen Verbindung zu (John, Beetz, 
J- pr. [2] 143 [1935] 253, 254). 

B. Durch Erwärmen von 1-[4-Hydroxy-2-methyl-5-isopropyl-phenyl]-äthanon-(1) mit 
Acetylchlorid (John). 

Krystalle (aus Bzn. oder wss. Me.) ; F: 66° (John). 


CH, 
H;C x CH, H,3C—CH 
OH H,C-CH er 
H,C-C0 0—-CH,—CH H,CO G 
CH,-0 CO-=CH, CH, 
CH-CH, CH, 
H,C x CH, 
x XI 


5-Methoxy-1-methyl-4-isopropyl-2-acetohydroximoyl-benzol, 1-[4-Methoxy-2-methyl- 
5-isopropyl-phenyl]-äthanon-(1)-oxim, 4-Methoxy-2-methyl-5-isopropyl-aceto= 
phenon-oxim, 5’-isopropyl-#’-methoxy-2’-methylacetophenone oxime C,;H,,NO,, Formel 
DC (X OH). 

B. Aus 1-[4-Methoxy-2-methyl-5-isopropyl-phenyl]-äthanon-(1) (Kuroda, Nakamura, 
Scient. Pap. Inst. phys. chem. Res. 18 [1932] 61, 70). 

Nadeln (aus wss. A.); F: 157°. 


5-Methoxy-1-methyl-2-[1-semicarbazono-äthyl]-4-isopropyl-benzol, 1-[4-Methoxy- 
2-methyl-5-isopropyl-phenyl]-äthanon-(1)-semicarbazon, 4-Methoxy-2-methyl- 
5-isopropyl-acetophenon-semicarbazon, 5’-isopropyl-4’-methoxy-2’-methylaceto= 
phenone semicarbazone C4aHz,N3O,, Formel XI (X = NH-CO-NR;3). 

B. Aus 1-[4-Methoxy-2-methyl-5-isopropyl-phenyl]-äthanon-(1) (Kuroda, Nakamura, 
Scient. Pap. Inst. phys. chem. Res. 18 [1932] 61, 70). 

Nadeln (aus wss. A.); F: 113°. 


5-Hydroxy-1-methyl-4-isopropyl-2-chloracetyl-benzol, 2-Chlor-1-[4-hydroxy-2-methyl- 
5-isopropyl-phenyl]-äthanon-(1), 4-Hydroxy-2-methyl-5-isopropyl-phenacylchlorid, 
o&-Chlor-4-hydroxy-2-methyl-5-isopropyl-acetophenon, 2-chloro-#’-hydroxy- 
5’-isopropyl-2’-methylacetophenone C,;H,„C1O,, Formel XII (R=H). 

B. Durch Behandeln von Thymol mit Chloracetylchlorid und AlCl, in Nitrobenzol, 
zuletzt bei 50° (John, Beetz, J. pr. [2] 149 [1937] 171, 173). 

Prismen (aus Bzl.); F: 133°. Kpy,oo1s: 175—178°. In Äther, Methanol, Äthanol, Aceton 
und Äthylacetat leicht löslich, in Chloroform, Tetrachlormethan, Benzol und Toluol 
löslich, in Petroläther fast unlöslich; in 11 siedendem Wasser lösen sich 0,6 8. 


5-Acetoxy-1-methyl-4-isopropyl-2-chloracetyl-benzol, 2-Chlor-1-[4-acetoxy- 2-methyl- 
5-isopropyl-phenyl]-äthanon-(1), 4-Acetoxy-2-methyl- 5-isopropyl-phenacylchlorid, 
&-Chlor-4-acetoxy-2-methyl-5-isopropyl-acetophenon, 4’-acetoxy-2-chloro- 
5’-isopropyl-2’-methylacetophenone C,,H,,ClO,, Formel XII (R — CO-CHR)- 

B. Durch Erwärmen von 2-Chlor-1-[4-hydroxy-2-methy]l-5-isopropyl-phenyl]-äthan- 
on-(1) mit Acetylchlorid (John, Beetz, J. pr. [2] 149 [1937] 171, 174). 
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Nadeln (aus Heptan); F: 83°. In den gebräuchlichen Lösungsmitteln mit Ausnahme 
von Petroläther und Wasser löslich. 


CH, CH, PaaB 

H,C-CH H,C-CH H,C-CH 
NH 

U 

RO CO-CH,„Cl HO CO-CEL, HO N 

CCL, 
CH, CH, CH, 
XII XIll XIV 


5-Hydroxy-1-methyl-4-isopropyl-2-trichloracetyl-benzol, 2.2.2-Trichlor-1-[4-hydroxy- 
2-methyl-5-isopropyl-phenyl]-äthanon-(1), ©.®.o®-Trichlor-4-hydroxy-2-methyl- 
5-isopropyl-acetophenon, 2,2,2-trichloro-4’-hydsoxy-5’-isopropyl-2’-methylaceto= 
phenone C,5H,;3C130,, Formel XIII. 

B.s. im folgenden Artikel. 

Krystalle (aus Bzn.); F: 99—100° (Houben, B. 63 [1930] 2455, 2462). 


5-Hydroxy-1-methyl-4-isopropyl-2-[C.C.C-trichlor-acetimidoyl]-benzol, 2.2.2-Trichlor- 
1-[4-hydroxy-2-methyl-5-isopropyl-phenyl]-äthanon-(1)-imin, ®.®.®-Trichlor- 
4-hydroxy-2-methyl-5-isopropyl-acetophenon-imin,. 2-isopropyl-5-methyl- 
4-(C,C,C-trichloroacetimidoyl)phenol C]H}aC1;NO, Formel XIV. 

B. Neben geringeren Mengen der im vorangehenden Artikel beschriebenen Verbindung 
beim Behandeln von Thymol mit Trichloracetonitril und AICl, in Chlorbenzol unter Ein- 
leiten von HCl und anschliessenden Behandeln mit kaltem Wasser (Houben, B. 63 
[1930] 2455, 2462). 

Krystalle (aus Bzn.); F: 115—117°. 

Hydrochlorid C,H,C1,NO-HCl. Gelbes Pulver; F: 170—175° [Zers.]. 


6-Nitro-5-hydroxy-1-methyl-4-isopropyl-2-acetyl-benzol, 1-[3-Nitro-4-hydroxy-2-methyl- 
5-isopropyl-phenyl]-äthanon-(1), 3-Nitro-4-hydroxy-2-methyl-5-isopropyl- 
acetophenon, #'-hydroxy-5’-isopropyl-2’-methyl-3’-nitroacetophenone C),H,,NO,, Formel 
IE (IR, = E0). 

Diese Konstitution kommt einer ursprünglich (John, J. pr. [2] 137 [1933] 351, 356) als 
1-[5-Nitro-4-hydroxy-3-methyl-6-isopropyl-phenyl]-äthanon-(1) angesehenen Verbindung 
zu (John, Beeiz, J. pr. [2] 143 [1935] 253, 254). 

B. Durch Behandeln von 1-[4-Hydroxy-2-methy]l-5-isopropyl-phenyl]-äthanon-(1) mit 
einem Gemisch von Essigsäure und wss. HNO, (D: 1,4) bei —5° (John). 

Gelbliche Nadeln (aus wss. A.); F: 157° (John). In Äther, Methanol, Äthanol und 
Chloroform sowie in warmem Benzol, Toluol und Xylol leicht löslich, in Benzin und 
Petroläther schwer löslich (John). 

Beim Behandeln mit FeCl,-Lösung tritt keine Färbung auf (John). 


6-Nitro-5-methoxy-1-methyl-4-isopropyl-2-acetyl-benzol, 1-[3-Nitro-4-methoxy-2-methyl- 
5-isopropyl-phenyl]-äthanon-(1), 3-Nitro-4-methoxy-2-methyl-5-isopropyl- 
acetophenon, S’-isopropyl-4’-methoxy-2’-methyl-3’-nitroacetophenone C,H,,NO,, Formel 
TER @Em)e 

Diese Konstitution kommt einer ursprünglich (John, J. pr. [2] 137 [1933] 351, 357) 
als 5- Nitro-6-methoxy-1 -methyl-4-isopropyl-3-acetyl-benzol (1-[5-Nitro- 
4-methoxy-3-methyl-6-isopropyl-phenyl]-äthanon- (1)) angesehenen Verbin- 
dung zu (John, Beetz, J. pr. [2] 143 [1935] 253, 254). 

B. Durch Erwärmen der im vorangehenden Artikel beschriebenen Verbindung mit 
Methyljodid und äthanol. KOH (John). 


Tafeln (aus wss. A.); F: 66° (John). In den gebräuchlichen Lösungsmitteln mit Aus- 
nahme von Petroläther und Wasser leicht löslich (John) 
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6-Nitro-5-äthoxy-1-methyl-4-isopropyl-2-acetyl-benzol, 1-[3-Nitro-4-äthoxy-2-methyl- 

5-isopropyl-phenyl]-äthanon-(1), 3-Nitro-4-äthoxy-2-methyl-5-isopropyl- 

Be 4-ethoxy-5’-isopropyl-2’-methyl-3’-nitroacetophenone C,,H}NO,, Formel I 
—G3EI5)" 

Diese Konstitution kommt einer ursprünglich (John, J. pr. [2] 137 [1933] 351, 358) als 
1-[5-Nitro-4-äthoxy-3-methyl-6-isopropyl-phenyl]-äthanon-(1) angesehenen Verbindung 
zur(john, Beetz, ). pr. 2] 143 1935] 253) 254). 

B. Aus 1-[3-Nitro-4-hydroxy-2-methyl-5-isopropyl-phenyl]-äthanon-(1) analog 
1-[3-Nitro-4-methoxy-2-methyl-5-isopropyl-phenyl]-äthanon-(1) (S. 534) (John). 

Krystalle (aus wss. A.); F: 90° (John). In Äther, Methanol, Äthanol, Aceton, Chloro= 
form, Benzol und Benzin leicht löslich, in Wasser schwer löslich (John). 


CH, CH, CH, 
/ / / 
H,C-CH H,C-CH H,C-CH NO, 
ol N CO-CH, ( N CH,—O 1 CO-CH, en 
0,N CH, BEN OMERE O,N CH, 
I iBt III 


6-Nitro-5-isopentyloxy-1-methyl-4-isopropyl-2-acetyl-benzol, 1-[3-Nitro-4-isopentyloxy- 
2-methyl-5-isopropyl-phenyl]-äthanon-(1), 3-Nitro-4-isopentyloxy-2-methyl- 
5-isopropyl-acetophenon, #-(isopentyloxy)-5’-isopropyl-2’-methyl-3’-nitvoacetophen= 
one C„H,NO,, Formel I (R = CH,-CH,-CH(CH;3),). 

Diese Konstitution kommt einer ursprünglich (John, J. pr. [2] 137 [1933] 351, 
358) als 5-Nitro-6-isopentyloxy-1-methyl-4-isopropyl-3-acetyl-benzol 
(1-[5-Nitro-4-isopentyloxy-3-methyl-6-isopropyl-phenyl]-äthanon-(1)) an- 
gesehenen Verbindung zu (John, Beetz, J. pr. [2] 143 [1935] 253, 254). 

B. Aus _1-[3-Nitro-4-hydroxy-2-methyl-5-isopropyl-phenyl]-äthanon-(1) analog 
1-[3-Nitro-4-methoxy-2-methyl-5-isopropyl-phenyl]-äthanon-(1) (S. 534) (John). 

Prismen (aus wss. A.); F: 73° (John). In den gebräuchlichen Lösungsmitteln mit 
Ausnahme von Petroläther und Wasser leicht löslich (John). 


6-Nitro-5-benzyloxy-1-methyl-4-isopropyl-2-acetyl-benzol, 1-[3-Nitro-4-benzyloxy- 
2-methyl-5-isopropyl-phenyl]-äthanon-(1), 3-Nitro-4-benzyloxy-2-methyl-5-iso= 
propyl-acetophenon, 4-(benzyloxy)-5’-isopropyl-2’-methyl-3’-nitroacetophenone 

6,5, NO), @Rormel Il. 

Diese Konstitution kommt einer ursprünglich (John, J. pr. [2] 137 [1933] 351, 358) als 
5-Nitro-6-benzyloxy-1-methyl-4-isopropyl-3-acetyl-benzol (1-[5-Nitro- 
4-benzyloxy-3-methyl-6-isopropyl-phenyl]-äthanon-(1)) angesehenen Ver- 
bindung zu (John, Beetz, J. pr. [2] 143 [1935] 253, 254). 

B. Aus 1-[3-Nitro-4-hydroxy-2-methyl-5-isopropyl-phenyl]-äthanon-(1) analog 
1-[3-Nitro-4-methoxy-2-methyl-5-isopropyl-phenyl]-äthanon-(1) (S. 534) (John). 

Nadeln (aus wss. A.); F: 103° (John). In Äther, Methanol und Äthanol leicht löslich, 
in Wasser schwer löslich (John). 


2-Hydroxy-1.3-bis-[2-nitro-3-methyl-6-isopropyl-4-acetyl-phenoxy]-propan, 1.3-Bis- 
[2-nitro-3-methyl-6-isopropyl-4-acetyl-phenoxy]-propanol-(2), 4,4 "-(2-hydroxypropane= 
diyldioxy)bis(5’-isopropyl-2’-methyl-3’-nitroacetophenone) CyHz4N;0,, Formel X 

(X = NO,) auf S. 533. 

B. Durch Erwärmen von 1-[3-Nitro-4-hydroxy-2-methyl-5-isopropyl-phenyl]-äthan= 
on-(1) mit 1.3-Dichlor-propanol-(2) und äthanol. KOH (John, Beetz, J. pr. [2] 144 [1935] 
49, 53). 

Eee (aus Heptan); F: 95°. In Methanol, Äthanol, Aceton, Chloroform und Benzol 
leicht löslich, in Benzin und Wasser schwer löslich. 
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6-Nitro-5-acetoxy-1-methyl-4-isopropyl-2-acetyl-benzol, 1-[3-Nitro-4-acetoxy-2-methyl- 
5-isopropyl-phenyl]-äthanon-(1), 3-Nitro-4-acetoxy-2-methyl-5-isopropyl- 
acetophenon, 4’-acetoxy-5’-isopropyl-2’-methyl-3’-nitroacetophenone C,H,,NO,, Formell 
(RZCO-CH;): 

Diese Konstitution kommt einer ursprünglich (John, J. pr. [2] 137 [1933] 351, 357) als 
1-[5-Nitro-4-acetoxy-3-methyl-6-isopropyl-phenyl]-äthanon-(1) angesehenen Verbindung 
zu (John, Beetz, J. pr. [2] 143 [1935] 253, 254). 

B. Durch Erwärmen von 1-[3-Nitro-4-hydroxy-2-methyl-5-isopropyl-phenyl]-äthan-= 
on-(1) mit Acetylchlorid (John). 

Krystalle (aus Bzn.), F: 95°; Blättchen (aus wss. A.), F: 75° (John). In Äther, Methanol, 
Äthanol, Chloroform, Benzol und in heissem Benzin leicht löslich, in Wasser schwer lös- 
lich (John). 


3.6-Dinitro-5-hydroxy-1-methyl-4-isopropyl-2-acetyl-benzol, 1-[3.6-Dinitro-4-hydroxy- 
2-methyl-5-isopropyl-phenyl]-äthanon-(1), 3.6-Dinitro-4-hydroxy-2-methyl- 
5-isopropyl-acetophenon, #-hydroxy-3’-isopropyl-6’-methyl-2',5’-dinitroacetophenone 
CaHN.0,. Eormel Ill. 

Diese Konstitution wird einer ursprünglich (John, J. pr. [2] 137 [1933] 351, 359) als 
1-[2.5-Dinitro-4-hydroxy-3-methyl-6-isopropyl-phenyl]-äthanon-(1) angesehenen Verbin- 
dung zugeschrieben (John, Beetz, J. pr. [2] 143 [1935] 253, 254). 

B. Durch Behandeln von 1-[3-Nitro-4-hydroxy-2-methyl-5-isopropyl-phenyl]-äthan- 
on-(1) mit einem Gemisch von wss. HNO, (D: 1,4) und Essigsäure bei 0° (John). 

Gelbe Nadeln (aus PAe. oder wss. A.); F: 55° (John). j 

Beim Behandeln mit wss. FeCl,-Lösung tritt eine blassviolette Färbung auf (John). 


1-Methyl-4-isopropyl-2-glykoloyl-benzol, 2-Hydroxy-1-[2-methyl-5-isopropyl-phenyl]- 
äthanon-(1), 2-Methyl-5-isopropyl-phenacylalkohol C,,H,sO,, Formel IV (H 127). 


Dichlor-bis-[2-methyl-S-isopropyl-phenacyl]-selen, Bis-[2-methyl-5-isopropyl- 
phenacyl]-selendichlorid, 2,2’-(dichloroseleno)bis(5’-isopropyl-2’-methylacetophenone) 
C,,H3C1;0,Se, Formel V. 

B. Durch Erwärmen von 1-[2-Methyl-5-isopropyl-phenyl]-äthanon-(1) mit SeOCl, 
in Ather (Nelson, Jones, Am. Soc. 52 [1930] 1588). 

198 418383 In Äther, Benzol, Petroläther und Tetrachlormethan schwer löslich. Gegen 
Wasser und Athanol nicht beständig. 


CH, CH, 


/ / 
H3C—CH HC—CH H;C 
cl 
| 
CO—CH,OH 62 za amEnCO 

cl 

CH, CH; HTER, 

H,C 
IV V 


6-Hydroxy-1-methyl-4-isopropyl-3-acetyl-benzol, 1- [4-Hydroxy-3-methyl-6-isopropyl- 
phenyl]-äthanon-(1), 4-Hydroxy-3-methyl-6-isopropyl-acetophenon, I -hydr= 
0xy-2’-isopropyl-5’-methylacetophenone C],H,s0,, Formel VI (R = H) (E II 140). 

In einer von John (J. pr. [2] 137 [1933] 351, 355) unter dieser Konstitution beschrie- 
benen Verbindung vom F: 127° hat 1-[4-Hydroxy-2-methyl-5-isopropyl-phenyl]-äthan= 
on-(1) vorgelegen (John, Beetz, J. pr. [2] 143 [1935] 253, 254). 

Beim Behandeln von 1-[4-Hydroxy-3-methyl-6-isopropyl-phenyl]-äthanon-(1) mit AIC1, 
in Chlorbenzol, zuletzt bei 50°, wird 1-[4-Hydroxy-3-methyl-phenyl]-äthanon-(1) erhalten 
(John, Beetz, J. pr. [2] 149 [1937] 164, 167). 


6-Benzyloxy-1-methyl-4-isopropyl-3-acetyl-benzol, 1-[4-Benzyloxy-3-methyl-6-isopropyl- 
phenyl]-äthanon-(1), 4-Benzyloxy-3-methyl- 6-isopropyl-acetophenon, 
#-(benzyloxy)-2’-isopropyl-5’-methylacetophenone CjsH350,, Formel VII (X =H). 

B. Durch Erwärmen von 1- [(4-Hydroxy-3-methyl-6-isopropyl-phenyl]-äthanon-(1) mit 
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Benzylchlorid und äthanol. KOH (John, Beetz, J- pr. [2] 144 [1935] 49, 52). 
Nadeln (aus Me.); F: 64°. ‚ 


HC 
3 HC, H3C, 
CH-CH, CH-CH, CH-CH, 
RO en Aa HO aa 
| HzC HzC HzC 
VI vıl VIII 


4A 


6-[4-Nitro-benzyloxy]- 1-methyl-4-isopropyl-3-acetyl-benzol, 1-[4-(4-Nitro-benzyloxy)- 
3-methyl-6-isopropyl-phenyl]-äthanon-(1), 4-[4-Nitro-benz yloxy]-3-methyl- 
6-isopropyl-acetophenon, 2-isopropyl-5’-methyl-4- (4-nitrobenzyloxy)acetophenone 
CH, NO, Formel VII (X = NO,). 

B. Durch Erwärmen von 1- [4-Hydroxy-3-methyl-6-isopropyl-phenyl]-äthanon-(1) mit 
4-Nitro-benzylchlorid und äthanol. KOH (John, Beetz, J. pr. [2] 144 [1935] 49, 52). 

Gelbe Nadeln (aus Me. oder A.); F: 114°. In Aceton, Chloroform und Benzol leicht 
löslich, in Benzin und Wasser schwer löslich. 


6-Acetoxy-1-methyl-4-isopropyl-3-acetyl-benzol, 1- [4-Acetoxy-3-methyl-6-isopropyl- 
phenyl]-äthanon-(1),4-Acetoxy-3-methyl-6-isopropyl-acetophenon, #-acetoxy- 
2"-isopropyl-5’-methylacetophenone C,,H,sO,, Formel VI (R = CO-CH,). 

Diese Konstitution kommt einer ursprünglich (John, J. pr. [2] 137 [1933] 365, 370) als 
2-Acetoxy-1-methyl-4-isopropyl-3-acetyl-benzol (1-[2-Acetoxy-3-meth- 
yl-6-isopropyl-phenyl]-äthanon-(1)) angesehenen Verbindung zu (John, Beetz, 
J- pr. [2] 143 [1935] 253, 254); in einer von John (J. pr. [2] 137 [1933] 351, 356) 
als 1-[4-Acetoxy-3-methyl-6-isopropyl-phenyl]-äthanon-(1) beschriebenen Verbindung 
hat 1-[4-Acetoxy-2-methyl-5-isopropyl-phenyl]-äthanon-(1) vorgelegen (John, Beetz). 

B. Durch Erwärmen von 1-[4-Hydroxy-3-methyl-6-isopropyl-phenyl]-äthanon-(1) mit 
Acetylchlorid (John, 1. c. S. 370). 

Kp: 293° (John, 1.c. S. 370). In Äther, Methanol, Äthanol, Aceton, Chloroform, Benzin 
und Benzol leicht löslich, in Wasser schwer löslich (John, 1. c. S. 370). 


6-Hydroxy-1-methyl-4-isopropyl-3-trichloracetyl-benzol, 2.2.2-Trichlor-1-[4-hydroxy- 
3-methyl-6-isopropyl-phenyl]-äthanon-(1), ®.®.»-Trichlor-4-hydroxy-3-methyl- 
6-isopropyl-acetophenon, 2,2,2-trichloro-#’-hydroxy-2’-isopropyl-5’-methylaceto= 
phenone C,,H,;C1,0,, Formel VIII. 

B. s. im folgenden Artikel. 

Öl; auch im Hochvakuum nicht destillierbar (Houben, B. 63 [1930] 2455, 2463). 

Beim Behandeln mit wss. Alkalilauge entsteht 4-Hydroxy-3-methyl-6-isopropyl-benzoe= 
säure. 


6-Hydroxy-1-methyl-4-isopropyl-3-[ C.C.C-trichlor-acetimidoyl]-benzol, 2.2.2-Trichlor- 
1-[4-hydroxy-3-methyl-6-isopropyl-phenyl]-äthanon-(1)-imin, ®.®.®-Trichlor- 
4-hydroxy-3-methyl-6-isopropyl-acetophenon-imin, ö-1sopropyl-2-methyl- 
4-(C,C,C-trichloroacetimidoyl)phenol C],H,,C1;NO, Formel IX. 

B. Neben geringeren Mengen der im vorangehenden Artikel beschriebenen Verbindung 
beim Einleiten von HCl in ein gekühltes Gemisch von 2-Methyl-5-isopropyl-phenol, Tri= 
chloracetonitril und AlCl, in Chlorbenzol und Behandeln des Reaktionsgemisches mit 
kaltem Wasser (Houben, B. 63 [1930] 2455, 2463). 

Öl; als Hydrochlorid C,H,,C1,NO-HCl (F: 180—190° [Zers.; nicht rein erhalten]) 
isoliert. 


5-Nitro-6-hydroxy-1-methyl-4-isopropyl-3-acetyl-benzol, 1-[5-Nitro-4-hydroxy-3-methyl- 
6-isopropyl-phenyl]-äthanon-(1), 5-Nitro-4-hydroxy-3-methyl-6-isopropyl- 
acetophenon, 4-hydroxy-2’-isopropyl-5’-methyl-3’-nitroacetophenone C5,H,NO, For- 
mel — Ele 

Diese Konstitution kommt einer ursprünglich (John, J. pr. [2] 137 [1933] 365, 371) als 
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5-Nitro-2-hydroxy-1-methyl-4-isopropyl-3-acetyl-benzol (1-[5-Nitro- 
2-hydroxy-3-methyl-6-isopropyl-phenyl]-äthanon-(1)) angesehenen Verbin- 
dung zu (John, Beetz, J. pr. [2] 143 [1935] 253, 254); in einer von John (J. pr. [2] 137 
[1933] 351, 356) als 1-[5-Nitro-4-hydroxy-3-methyl-6-isopropyl-phenyl]-äthanon-(1) be- 
schriebenen Verbindung vom F: 157° hat 1-[3-Nitro-4-hydroxy-2-methyl-5-isopropyl- 
phenyl]-äthanon-(1) vorgelegen (John, Beetz). 

B. Durch Behandeln von 1-[4-Hydroxy-3-methyl-6-isopropyl-phenyl]-äthanon-(1) mit 
Essigsäure und wss. HNO, (D: 1,4) (John, 1.c. S. 371). ei 

Tafeln (aus Xylol); F: 151° (John, l.c. S. 371). In Ather, Methanol und Athanol 
leicht löslich, in Benzin und Wasser schwer löslich (John, 1. c. S. 372). 

Am Licht erfolgt Rotfärbung (John, 1. c. S. 372). 


H;C HC BER 
CH-CH3 0,N CH-CH, 0,N CH-CH3 
NH We 
HO E RO CO-CH, HO CO-—CH, 
"ce; 
H,C H;C H,C NO, 
IX x XI 


5-Nitro-6-äthoxy-1-methyl-4-isopropyl-3-acetyl-benzol, 1-[5-Nitro-4-äthoxy-3-methyl- 
6-isopropyl-phenyl]-äthanon-(1), 5-Nitro-4-äthoxy-3-methyl-6-isopropyl- 
acetophenon, 4-ethoxy-2’-isopropyl-5’-methyl-3’-nitroacetophenone C4,H}NO,, Formel 
DE REICHH)E 

Diese Konstitution kommt einer ursprünglich (John, J. pr. [2] 137 [1933] 365, 372) 
als 5-Nitro-2-äthoxy-1-methyl-4-isopropyl-3-acetyl-benzol (1-[5-Nitro- 
2-äthoxy-3-methyl-6-isopropyl-phenyl]-äthanon-(1)) angesehenen Verbindung 
zu (John, Beetz, J. pr. [2] 143 [1935] 253, 254); in einer von John ()J. pr. [2] 137 [1933] 
351, 358) als 1-[5-Nitro-4-äthoxy-3-methyl-6-isopropyl-phenyl]-äthanon-(1) beschrie- 
benen Verbindung vom F: 90° hat 1-[3-Nitro-4-äthoxy-2-methyl-5-isopropyl-phenyl]- 
äthanon-(1) vorgelegen (John, Beetz). 

B. Durch Erwärmen von 1-[5-Nitro-4-hydroxy-3-methyl-6-isopropyl-phenyl]-äthan= 
on-(1) mit Äthyljodid und äthanol. KOH (John, 1. c. S. 372). 

Tafeln (aus wss. A.); F: 43° (John,l.c. S. 373). In Methanol, Äthanol, Chloroform, 
Benzol und Benzin leicht löslich (John, 1. c. S. 373). 


5-Nitro-6-acetoxy-1-methyl-4-isopropyl-3-acetyl-benzol, 1-[5-Nitro-4-acetoxy-3-methyl- 
6-isopropyl-phenyl]-äthanon-(1), 5-Nitro-4-acetoxy-3-methyl-6-isopropyl- 
acetophenon, #-acetoxy-2’-isopropyl-5’-methyl-3’-nitroacetophenone C,H„NO,, Formel 
ERS ICO-CH}). 

Diese Konstitution kommt einer ursprünglich (John, J. pr. [2] 137 [1933] 365, 372) 
als 5-Nitro-2-acetoxy-1-methyl-4-isopropyl-3-acetyl-benzol (1-[5-Nitro- 
2-acetoxy-3-methyl-6-isopropyl-phenyl]-äthanon-(1)) angesehenen Verbin- 
dung zu (John, Beetz, J. pr. [2] 143 [1935] 253, 254); in einer von John (J. pr. [2] 137 
[1933] 351, 357) als 1-[5-Nitro-4-acetoxy-3-methyl-6-isopropyl-phenyl]-äthanon-(1) be- 
schriebenen Verbindung vom F: 95° hat 1-[3-Nitro-4-acetoxy-2-methyl-5-isopropyl- 
phenyl]-äthanon-(1) vorgelegen (John, Beetz). 

B. Durch Erwärmen von 1-[5-Nitro-4-hydroxy-3-methyl-6-isopropyl-phenyl]-äthan- 
on-(1) mit Acetylchlorid (John, 1. c. S. 372). 

Tafeln (aus wss. A.); F: 87° (John, 1. c. S. 372). In Äther, Methanol, Äthanol und Benzol 
leicht löslich, in Petroläther und Wasser schwer löslich (John, 1. c. S. 372). 


2.5-Dinitro-6-hydroxy-1-methyl-4-isopropyl-3-acetyl-benzol, 1-[2.5-Dinitro-4-hydroxy- 
3-methyl-6-isopropyl-phenyl]-äthanon-(1), 2.5-Dinitro-4-hydroxy-3-methyl- 
6-1sopropyl-acetophenon, #-hydroxy-2'-isopropyl-5’-methyl-3’,6’-dinitroacetophenone 
C5aH,N;0,, Formel XI. 

Diese Konstitution wird einer ursprünglich (John, J. pr. [2] 137 [1933] 365, 373) als 
5.6-Dinitro-2-hydroxy-1-methyl-4-isopropyl-3-acetyl-benzol (1-[4.5-Dis- 
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nitro-2-hydroxy-3-methyl-6-isopropyl-phenyl]-äthanon-(1)) angesehenen 
Verbindung zugeschrieben (John, Beetz, J. pr. [2] 143 [1935] 253, 255); in einer von 
John (J. pr. [2] 137 [1933] 351, 359) als 1-[2.5-Dinitro-4-hydroxy-3-methyl-6-isopropyl- 
phenyl]-äthanon-(1) beschriebenen Verbindung vom F: 55° hat 1-|3.6-Dinitro-4-hydr= 
oxy-2-methyl-5-isopropyl-phenyl]-äthanon-(1) vorgelegen (John, Beetz). 

B. Durch Behandeln von 1-[5-Nitro-4-hydroxy-3-methyl-6-isopropyl-phenyl]-äthan- 
on-(1) mit Essigsäure und wss. HNO, (D: 1,4) bei 0° (John, 1. c. S. 373). 

Gelbe Nadeln (aus wss. Eg.); F: 119° (John, 1. c. S. 373). In Äther, Methanol, Äthanol, 
Essigsäure und Benzol leicht löslich, in Petroläther und Wasser schwer löslich (John, 
1.490373), 

Beim Behandeln mit FeCl, in wss. Lösung tritt eine schwache rotviolette Färbung 
auf (Johns1. C.. 5.323). 


6-Hydroxy-2.4-diäthyl-1-acetyl-benzol, 1-[6-Hydroxy-2.4-diäthyl-phenyl]-äthanon-(1), 
6-Hydroxy-2.4-diäthyl-acetophenon, 2',4'-diethyl-6’-hydroxyacetophenone 
C]H,60;, Formel I (X = H) (EII 140). 

Beim Erhitzen mit AICI, (3 Mol) auf 140—180° bildet sich 1-[6-Hydroxy-3.4-diäthyl- 
phenyl]-äthanon-(1) (Baddeley, Soc. 1943 273). 


3.5-Dibrom-6-hydroxy-2.4-diäthyl-1-acetyl-benzol, 1-[3.5-Dibrom-6-hydroxy-2.4-diäthyl- 
phenyl]-äthanon-(1), 3.5-Dibrom-6-hydroxy-2.4-diäthyl-acetophenon, 3°,5’-di= 
bromo-2’,4'-diethyl-6’-hydroxyacetophenone C],H,4Br,O,, Formel I (X = Br). 
B. Aus 1-[6-Hydroxy-2.4-diäthyl-phenyl]-äthanon-(1) (Baddeley, Soc. 1943 273). 
Prismen (aus PAe.); F: 81°. 


x OH OR OR 
T No_NH-CO-NH, 
H3C-CH, CO-CH; H3C-CH, CO-CH;, H3C-CH, € 
CH, 
x CH,-CH, H;C-CH, H3C-CH, 


I IM 1mmMt 


6-Hydroxy-3.4-diäthyl-1-acetyl-benzol, 1-[6-Hydroxy-3.4-diäthyl-phenyl]-äthanon-(1), 
6-Hydroxy-3.4-diäthyl-acetophenon, 4’,5’-diethyl-2’-hydroxyacetophenone 
Ce O,F Bormel Il. (R-— HH). 

B. Durch Erhitzen von Essigsäure-[3.4-diäthyl-phenylester) mit AlCl, auf 140° 
(Kenner, Statham, Soc. 1935 299, 302). Durch Erhitzen von 1-[6-Hydroxy-2.4-diäthyl- 
phenyl]-äthanon-(1) mit AlCl, (3 Mol) auf 140—180° (Baddeley, Soc. 1943 273). 

Kp,,s: 134—137° (Ke., St.). 

Überführung in ein Brom-Derivat C,H,‚BrO, (gelbliche Prismen [aus PAe.]; F: 59°; 
vermutlich 1-[5-Brom-6-hydroxy-3.4-diäthyl-phenyl]-äthanon-(1)): Ba. 

Semicarbazon s. u. 


6-Methoxy-3.4-diäthyl-1-acetyl-benzol, 1-[6-Methoxy-3.4-diäthyl-phenyl]-äthanon-(1), 
6-Methoxy-3.4-diäthyl-acetophenon, 4’,5’-diethyl-2’-methoxyacetophenone C,,H130» 
Bormel 12 (R — CH,). 

B. Durch Behandeln von 1-[6-Hydroxy-3.4-diäthyl-phenyl]-äthanon-(1) mit Dimethyl- 
sulfat und wss. KOH (Kenner, Statham, Soc. 1935 299, 302). 

F: 35—39°. 

Semicarbazon s. S. 540. 


6-Hydroxy-3.4-diäthyl-1-[1-semicarbazono-äthyl]-benzol, 1-[6-Hydroxy-3.4-diäthyl- 
phenyl]-äthanon-(1)-semicarbazon, 6-Hydroxy-3.4-diäthyl-acetophenon-semi- 
carbazon, 4’,5’-diethyl-2’-hydroxyacetophenone semicarbazone C,3H}9N;30,, Formel III 
RE). 

B. ne 1-[6-Hydroxy-3.4-diäthyl-phenyl]-äthanon-(1) (Kenner, Statham, Soc. 1935 
299, 302). 

‚ F1240°. 
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6-Methoxy-3.4-diäthyl-1-[1-semicarbazono-äthyl]-benzol, 1-[6-Methoxy-3.4-diäthyl- 
phenyl]-äthanon-(1)-semicarbazon, 6-Methoxy-3.4-diäthyl-acetophenon-semi- 
carbazon, 4',5’-diethyl-2’-methoxyacetophenone semicarbazone C,H} N;O,, Formel III 
BRS=—.CH3): 
B. ex 1-[6-Methoxy-3.4-diäthyl-phenyl]-äthanon-(1) (Kenner, Statham, Soc. 1935 
299, 303). 

E=21282 


2-Hydroxy-1-0x0-1-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-propan, 1.3.5-Trimethyl-2-laetoyl-benzol, 
2-Hydroxy-1-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-propanon-(1), 2-Hydroxy- 1-mesityl-propanon-(1) 
C]5H,60,, Formel IV. 


(#)-2-p-Tolylsulfon-1-oxo- 1-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-propan, (+)-2-p-Tolylsulfon- 
1-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-propanon-(1), (+)-2-p-Tolylsulfon- 1-mesityl-propanon-(1), 
(#)-«-?-Tolylsulfon-2.4.6-trimethyl-propiophenon, (+)-2’,4',6’-trimethyl- 
2-(p-tolylsulfonyl)propiophenone C]9H550,S, Formel V, und Tautomeres (2-p-Tolyl-= 
sulfon-1-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-propen-(1)-ol-(1)). 

B. Durch Erwärmen- von 2-p-Tolylsulfon-1-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-äthanon-(1) mit 
Methyljodid und Natriummethylat in Methanol (Kohler, Potter, Am. Soc. 58 [1936] 
2166, 2169). 

Nadeln (aus Acn. + Me.); F: 171°. In methanol. NaOH löslich. 


CH, CH, CH, 
pr tan 
H;C CO-CH ma. or 
Cy CH, 
CH, CH, CH, 
IV V VI 


3-Hydroxy-1-0xo-1- [2.4.6-trimethyl-phenyl]-propan, 3-Hydroxy-1-[2.4.6-trimethyl- 
phenyl]-propanon-(1), 3-Hydroxy-1-mesityl-propanon-(1), P-Hydroxy-2.4.6-tri- 
methyl-propiophenon, 3-hydroxy-2',4',6’-twimethylpropiophenone C]H,80,, Formel VI 
(REZEN)! 

B. Neben 1-[2.4.6-Trimethyl-phenyl]-propen-(2)-on-(1) beim Behandeln von 1-[2.4.6- 
Trimethyl-phenyl]-äthanon-(1) mit Äthylmagnesiumbromid in Äther und anschliessend 
mit Formaldehyd, anfangs bei 0° (Fuson, McKeever, Am. Soc. 62 [1940] 999). 

Kp,: 121—123°. n2: 1,5340. 

Bei der Destillation bildet sich 1-[2.4.6-Trimethyl-phenyl]-propen-(2)-on-(1). Bei 
2-tägigem Behandeln mit konz. wss. Salzsäure wird 3-Chlor-1-[2.4.6-trimethyl-phenyl]- 
propanon-(1) erhalten. 


3-Methoxy-1-0x0-1-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-propan, 3-Methoxy-1-[2.4.6-trimethyl- 
phenyl]-propanon-(1), 3-Methoxy-1-mesityl-propanon-(1), ß-Methoxy-2.4.6-tri- 
methyl-propiophenon, 3-methoxy-2',#' ,‚6'-timethylpropiophenone C,sH,sO;, Formel VI 
(RS CHR): 

B. Durch Behandeln von 1-[2.4.6-Trimethyl-phenyl]-propen-(2)-on-(1) mit Methanol 
und K,CO, bei Raumtemperatur oder mit Methanol unter Zusatz von wss. HCl bei 
Siedetemperatur (Fuson, McKeever, Am. Soc. 62 [1940] 999) 

Kp,,s: 117—117,5°. D2:; 1,0106. n2: 1,5110. 

Beim Behandeln mit Brom in Tetrachlormethan entsteht (+)-2.3-Dibrom-1-[2.4.6- 
trimethyl-phenyl]-propanon-(1). Bei 4-tägigem Schütteln mit Paraformaldehyd in Meth= 
anol unter Zusatz von K,CO, bildet sich 2-Methoxymethyl-1-[2.4.6-trimethyl-phenyl]- 
propen-(2)-on-(1). 


7. Hydroxy-oxo-Verbindungen C,;H,.0, 


1-0xo-1-[2-hydroxy-phenyl]-heptan, 2-Hydroxy-1-heptanoyl-benzol, 1- [2-Hydroxy- 
phenyl]-heptanon-(1), 2’-hydroxyheptanophenone C}3H,s0,, Formel VII (RE 
B. Neben 1-[4-Hydroxy-phenyl]-heptanon-(1) beim Erhitzen von Heptanoylchlorid 
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mit einer Schmelze von Phenol und AlCl, auf 100-130° (Sandulesco, Givard, Bl. [4] 
47 [1930] 1300, 1309). Durch Behandeln von Heptansäure-phenylester mit AICl, ohne 
Lösungsmittel bei 160—180°, in Nitrobenzol bei Raumtemperatur oder in Schwefel: 
kohlenstoff bei Siedetemperatur (Coulthard, Marshall, Pyman, Soc. 1930 280, 285; 
Blicke, Stockhaus, J. Am. pharm. Assoc. 22 [1933] 1090, 1091). 

Prismen (aus A.) (Cou., Ma., Py.). F: 24° (Cou., Ma., Py.), 9,8° (Sa., Gi.). Kpyo: 
172—174° (Cou., Ma., Py.); Kpjo: 155—156° (Sa., Gi.). D*: 1,0110; n3*: 1,5209 (Sa., 
Gi.). Mit Wasserdampf flüchtig (Sa., Gi.). In wss. NaOH fast unlöslich (Sa., Gi.). 

Phenylhydrazon (F: 91 —92°): Cou., Ma., Py.; Semicarbazon s. u. 


1-Semicarbazono-1-[2-hydroxy-phenyl]-heptan, 1-[2-Hydroxy-phenyl]-heptanon-(1)- 
semicarbazon, 2’-hydroxyheptanophenone semicarbazone CaHs,N30,, Formel VIII. 

B. Aus 1-[2-Hydroxy-phenyl]-heptanon-(1) (Sandulesco, Girard, Bl. [4] 47 [1930] 
1300, 1309). 

Krystalle (aus A.); F: 162°. 


X 
N»NH-CO-NH, 
CO-[CH,]s-CHz e ro Y-co-[en, —-CH 
\[CH,]s-CH; Hirt: 


OH OH 
VII VIll TS 


5-Chlor-2-hydroxy-1-heptanoyl-benzol, 1-[5-Chlor-2-hydroxy-phenyl]-heptanon- (1), 
5-chloro-2’-hydroxyheptanophenone C,;H1,C10O,, Formel VII (X =C)). 

B. Durch Behandeln von Heptansäure-[4-chlor-phenylester) mit AlCl,, zuletzt bei 
155° (Klarmann, Shternov, Gates, Am. Soc. 55 [1933] 2576, 2584). 

Krystalle (aus Isopropylalkohol); F: 43,5°. Kp,: 140 — 144°. 


1-0xo-1-[4-hydroxy-phenyl]-heptan, 4-Hydroxy-1-heptanoyl-benzol, 1-[4-Hydroxy- 
phenyl]-heptanon-(1), £-hydroxyheptanophenone C,;H}50,, Formel IX (R=H). 

B. In geringer Menge beim Erhitzen von Phenol mit Heptansäure und ZnCl, (Coult- 
hard, Marshall, Pyman, Soc. 1930 280, 284). Neben 1-[2-Hydroxy-phenyl]-heptanon-(1) 
beim Erhitzen von Heptanoylchlorid mit einer Schmelze von Phenol und AlCl, auf 
100 —130° (Sandulesco, Givard, Bl. [4] 47 [1930] 1300, 1309). 

Prismen (aus Bzl.); F: 93—94° (Cou., Ma., Py.), 91 —91,5° (Sa., Gi.). Kpis: 220° 
(Cou., Ma., Py.). Mit Wasserdampf nicht flüchtig (Sa., Gi.). 

Benzoyl-Derivat (F: 96,5 — 97°): Sa., Gt. 


1-Oxo-1-[4-methoxy-phenyl]-heptan, 4-Methoxy-1-heptanoyl-benzol, 1-[4-Methoxy- 
phenyi]-heptanon-(1), #-methoxyheptanophenone C,H50,, Formel IX (R = CH,) 
(E II 142; dort als 4--Methoxy-önanthophenon bezeichnet). 

F: 43° (Baranger, Bl. [4] 49 [1931] 1213, 1216). Kp;,: 240° (Paranjpe, Phalnikar, 
Nargund, J. Univ. Bombay 11, Tl. 5A [1943] 104, 108); Kpa: 203° (Ba.). D£: 1,007; 
ns. ,5b114 (Da., Ph., Na.). 

Semicarbazon s. S. 542. 


1-Oxo-1-[4-acetoxy-phenyl]-heptan, 4-Acetoxy-1-heptanoyl-benzol, 1-[4-Acetoxy- 
phenyl]-heptanon-(1), 4’-acetoxyheptanophenone C,,H,500;, Formel IX (R = CO-CH,). 
B. Durch Erhitzen von 1-[4-Hydroxy-phenyl]-heptanon-(1) mit Acetanhydrid und 
geringen Mengen Schwefelsäure (Sandulesco, Girard, Bl. [4] 47 [1930] 1300, 1309). 
Tafeln (aus PAe.); F: 46,5°. Kp,: 194 —195°. 


1-Hydroxyimino-1-[4-methoxy-phenyl]-heptan, 4-Methoxy-1-heptanohydroximoyl-benzol, 
1-[4-Methoxy-phenyl]-heptanon-(1)-oxim, 4-methoxyheptanophenone oxime CGENO, 
Formel X (X = OH). 

B. Aus 1-[4-Methoxy-phenyl]-heptanon-(1) (Bringi, Phalnikar, Bhide, J. Univ. Bom- 
bay 18, Tl. 5A [1949] 25, 26). 

Krystalle (aus A.); F: 56°. 
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1-Semicarbazono-1-[4-methoxy-phenyl]-heptan, 1-[4-Methoxy-phenyl]-heptanon- (1)- 
semicarbazon, 4’-methoxyheptanophenone semicarbazone CyH53N,zO,, Formel X 
(X = NH-CO-NH;3). 
B. Aus 1-[4-Methoxy-phenyl]-heptanon-(1) (Baranger, Bl. [4] 49 [1931] 1213, 121 6). 
Krystalle; F: 130°. 


NawX OH 
(% N 
na O-+ 
[CH2]s=Ch3 CH,-CO-[CH,]3-CH, 


x XI 


(#)-1-Hydroxy-3-0xo-1-phenyl-heptan, (#)-1-Hydroxy-1-phenyl-heptanon- (3), 
(+)-I-hydroxy-I-phenylheptan-3-one C,3H}sO;, Formel XI. 

B. Durch Behandeln von (+)-3-Hydroxy-3-phenyl-propionsäure-amid mit Butyl-= 
magnesiumbromid in Äther und anschliessend mit kalter wss. Schwefelsäure (Ditz, Bl. 
[4] 53 [1933] 1286). 

KP232cas135,. 


(#)-1-Hydroxy-3-semicarbazono-1-phenyl-heptan, (#)-1-Hydroxy-1-phenyl-heptan- 
on-(3)-semicarbazon, (+)-I-hydroxy-I-phenylheptan-3-one semicarbazone C,H,.N50;, 
Formel XII. 

B. Aus (+)-1-Hydroxy-1-phenyl-heptanon-(3) (Ditz, Bl. [4] 53_[1933] 1286). 

F: 133°. 


er y 
CH Nvu»NH-CO-NH, RO CH CH; 
\ U N / 
CH,—-C „EH=CO=EH,=CH 
\[CH, ,-CH; x ch, 
XIl ST 


4-0xo-2-methyl-6-[4-hydroxy-phenyl]-hexan, 2-Methyl-6-[4-hydroxy-phenyl]-hexan- 
on-(4) C,;H,s0,, Formel XIII (R=H, X = ER 


5.6-Dibrom-4-0x0-2-methyl-6- [4-methoxy-phenyl]-hexan, 5.6-Dibrom- 2-methyl- 
6-[4-methoxy-phenyl]-hexanon-(4), 1,2-dibromo-1- (P-methoxryphenyl)-5-methylhexan- 
3-one C4H,sBr,O,, Formel XIII (R=CH,X = Br). 
Opt.-inakt. 5.6-Dibrom-2-methyl-6-[4-methoxy-phenyl]-hexanon-(4) C„H,sBr,O, 

vonsr.=115 

B. Durch Behandeln von 2-Methyl-6-[4-methoxy-phenyl]-hexen-(5)-on-(4) (F: 46°) 
mit Brom in Schwefelkohlenstoff (Gheorghiu, Arwentiew, Bl. [4] 47 [1930] 195, 200; 
Ann. scient. Univ. Jassy 16 [1931] 536, 541). 

Nadeln (aus Bzn.); F: 115° [Zers.]. 

Beim Behandeln mit Äthanol wird HBr abgespalten. 


Paaradear ERRTChz 
RO CH H,CO CH 

\ \ 

CO-[CH, ],-Ch; 


ETNINH-CO=NH, 
H3C-[CH2]2 


I Il 


4-0x0-3-[4-hydroxy-phenyl]-heptan, 3-[4-Hydroxy-phenyl] -heptanon-(4) C,;H]50,, For- 
melsiä(k2 EN). 


(+)-4-Oxo-3-[4-methoxy-phenyl] -heptan, (+)-3-[ 4-Methoxy-phenyl]-heptanon- (4), 
(+)-3-(p-methoxyphenyl)heptan-4-one C„H,0,, Formel I (R = SIER)E 

B. Durch Behandeln von 1-[4-Methoxy-phenyl]-pentanon-(2) mit NaNH, und Äthyl- 
bromid (Levy, Dvoleitzka-Gombinska, Bl. [4] 49 [1931] 1765, 1772). Durch Behandeln 
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von 4-[1-Propyl-buten-(1)-yl]-anisol (Kpzso: 260°) mit HgO und Jod in wasserhaltigem 
Äther und Behandeln des Reaktionsprodukts mit KOH in Äther (Weill, Bl. [4] 49 [1931) 
1795, 1805). 

Als Semicarbazon (s. u.) isoliert. 


(#)-4-Semicarbazono-3-[4-methoxy-phenyl]-heptan, (+)-3-[4-Methoxy-phenyl]-heptan- 
on-(4)-semicarbazon, (+)-3-(p-methoxyphenyl)heptan-4-one semicarbazone C,EEN:O, 
Formel II. 

B. Aus (+)-3-[4-Methoxy-phenyl]-heptanon-(4) (Levy, Dvoleitzka-Gombinska, Bl. [4] 
49 [1931] 1765, 1772). 

Krystalle; F: 137°. 


(#)-4-Hydroxy-3-0xo-2.2-dimethyl-5-phenyl-pentan, (+)-4-Hydroxy-2.2-dimethyl- 
S-phenyl-pentanon-(3), (+)-2-hydroxy-4,4-dimethyl-I-phenylpentan-3-one C3H1sO3; 
Formel III. 

B. Durch Hydrierung von opt.-inakt. 4.5-Epoxy-2.2-dimethyl-5-phenyl-pentanon-(3) 
vom F: 70—71° oder vom F: 80—81° in wss. Äthanol an einem Palladium-Nickel- 

Katalysator (Temnikowa, Kropatschew, Z. obS&. Chim. 18 [1948] 692, 694, 698; C.A. 

1949 139). 

Nadeln (aus PAe.); F: 35 — 36°. 

Beim Behandeln mit Methylmagnesiumbromid in Äther ist 2.2.3- au! 5-phenyl- 
pentandiol-(3.4) (F: 89°) erhalten worden. 

Fehling-Lösung wird in der Kälte reduziert. Mit Phenylhydrazin erfolgt keine Reak- 
tion. 


y OH en EHRTCH2TCH; 
/ 
CO-C-CH;z „EZN-NH-CO=NK, CO-CH,-CH, 
rast 
I CH, 


CH, 


III IV V 


(+)-4-Hydroxy-3-semicarbazono-2.2-dimethyl-5-phenyl-pentan, (+#)-4-Hydroxy-2.2-di= 
methyl-5-phenyl-pentanon-(3)-semicarbazon, (+)-2-hydroxy-4,4-dimethyl-1-phenylpentan- 
3-one semicarbazone C,,H5|N3O,, Formel IV. 

B. Aus (+)-4-Hydroxy-2.2-dimethyl-5-phenyl-pentanon-(3) (Temnikowa, Kropatschew, 
Z. obS&. Chim. 18 [1948] 692, 699; C. A. 1949 139). 

Nadeln (aus Bzl.), die bei schnellem Erhitzen bei 100 —103°, bei langsamem Erhitzen 
bei 100—124° schmelzen; die erhaltene Schmelze erstarrt beim Abkühlen zu Krystallen 
vom F: 124°. 


3-0x0-4-[4-hydroxy-phenyl]-heptan, 4-[4-Hydroxy-phenyl]-heptanon-(3) C,;H,s0,, For- 
mielsVa RS —aHl)® 


(+)-3-0x0-4-[4-methoxy-phenyl]-heptan, (+)-4-[4-Methoxy-phenyl]-heptanon-(3), 
(+)-4-(p-methoxyphenyl)heptan-3-one C4Hz00,, Formel V(R=CH,). 

B. Aus opt.-inakt. 2-Äthyl-1-[4-methoxy-phenyl]-pentandiol-(1.2) vom F: 92° oder 
vom F: 80° beim Erhitzen ohne Zusatz, beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure bei 
— 5° sowie beim Erhitzen mit 50 %ig. wss. Schwefelsäure (Wesll, Bl. [4] 49 [1931] 1795, 
1804). Durch Behandeln von opt.-inakt. 3.4-Epoxy-3-[4-methoxy-phenyl]-heptan (Kpsso: 
285°) mit konz. ae bei —5° (Weill, ].c. S. 1805). 

Kp,so: 273°; 02: 1,521 (Weill, 1. c. 5..1803). 


(+)-3-Semicarbazono-4-[4-methoxy-phenyl]-heptan, (+)-4-[4-Methoxy-phenyl]-heptan- 
on-(3)-semicarbazon, (+)-4-(p-methoxyphenyl)heptan-3-one semicarbazone C5H33N;3O;, 
Formel VI. 
B. Aus (+)-4-[4-Methoxy-phenyl]-heptanon-(3) (Weill, Bl. [4] 49 [1931] 1795, 1803). 
Krystalle; F: 129°. 
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(+)-3-Hydroxy-4-0xo-2.3-dimethyl-2-phenyl-pentan, (+)-3-Hydroxy-2.3-dimethyl- 
2-phenyl-pentanon-(4), (+)-3-hydroxy-3,4-dimethyl-4-phenylpentan-2-one GO, 2 Hor- 
mel VII. 

B. Durch 12-stdg. Erhitzen einer äthanol. Lösung von 4-Hydroxy-2.4-dimethyl-2-phen= 
yl-pentanon-(3) mit geringen Mengen Schwefelsäure auf 130—140° (Chalezkii, Z. ob&£. 
Chim. 15 [1945] 524, 527; C. A. 1946 4696). 

Krystalle (aus A.); F: 102°. 

Beim Erwärmen mit KMnO, in wss. Lösung bilden sich 2-Methyl-2-phenyl-butanon-(3) 
und Essigsäure. 


-CH,- H3C OH HC OH 
Ha=CHz-Ch; a a 
H,CO a E-C=Ch, O-C-CH; 
C=N-NH-CO-NH, HC CO-CH, HC E=N-NH-CO=NH, 
H3C-CH, H;C 


vI SVIT = VIII 


(=) -3-Hydroxy-4-semicarbazono-2.3-dimethyl-2-phenyl-pentan, (+)-3-Hydroxy-2.3-di- 
methyl-2-phenyl-pentanon-(4)-semicarbazon, (+) -3-hydroxy-3,4-dimethyl-4-phenyl= 
pentan-2-one semicarbazone C,H N;O,, Formel VII. 

B. Aus (#)-3-Hydroxy-2.3-dimethyl-2-phenyl-pentanon-(4) (Chalezkii, Z. obS&. Chim. 
15 [1945] 524, 527; C. A. 1946 4696). 

Krystalle (aus A.); F: 194—195°. 


4-Hydroxy-3-0x0-2.4-dimethyl-2-phenyl-pentan, 4-Hydroxy-2.4-dimethyl-2-phenyl- 
pentanon-(3), 2-hydroxy-2,4-dimethyl-4-phenylpentan-3-one C,;3H1s0,, Formel IX. 

B. Durch Behandeln von «-Hydroxy-isobutyronitril mit 1-Methyl-1-phenyl-äthyl= 
magnesium-chlorid in Äther, anfangs unter Kühlung, und Behandeln des Reaktions- 
gemisches mit wss. NH,C1 (Chalezkii, Z. obS&. Chim. 15 [1945] 524, 526; C. A. 1946 
4696). 

Nadeln (aus wss. A.) mit 1 Mol H,O; F: 105°. In Benzol leicht löslich, in Äthanol 
löslich. 

Beim Erwärmen mit KMnO, in wss. Lösung bilden sich 2-Methyl-2-phenyl-propion- 
säure und Aceton. Bei 12-stdg. Erhitzen einer äthanol. Lösung mit geringen Mengen 


Schwefelsäure auf 130—140° ist 3-Hydroxy-2.3-dimethyl-2-phenyl-pentanon-(4) erhal- 
ten worden. 


CH, CH, OH OH 
R / / / 
C-C0-C-0H C-CH, CH, C-CH 
\ \ \ / Ne 
SICH, C0-C-Ch, C=N-NH-CO-NH, 
CH HLC—E 
3 3 | CH, 


CH, 
IX x XI 


(#)-4-Hydroxy-3-0x0-2.2-dimethyl-4-phenyl-pentan, (#)-4-Hydroxy-2.2-dimethyl- 
4-phenyl-pentanon-(3), (#)-2-hydroxy-4,4-dimethyl-2-phenylpentan-3-one G,H%0, Kor- 
mel X. 

B. Durch Behandeln von (#)-2-Hydroxy-2-phenyl-propionitril mit Zert-Butylmagnesi- 
umchlorid in Ather bei —10° und Behandeln des Reaktionsgemisches mit kalter wss. 
Schwefelsäure (Chalezkii, Z. obS€. Chim. 6 [1936] 1,10; C. 1936 14716). Durch Erwärmen 
von (+)-4-Brom-2.2-dimethyl-4-phenyl-pentanon-(3) mit Wasser und BaCO, (Ch.). 

Kpu: 138—139°. Di: 1,0180; D?P: 1,0090; D3: 1,0140. Dee: 1,5251. Mit Wasser- 
dampf flüchtig. 


Beim Behandeln mit kalter wss. KMnO,-Lösung bilden sich Acetophenon und Pivalin- 
säure. 
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(#)-4-Hydroxy-3-semicarbazono-2.2-dimethyl-4-phenyl-pentan, (+)-4-Hydroxy-2.2-di- 
methyl-4-phenyl-pentanon-(3)-semicarbazon, (+)-2-hydroxy-4,4-dimethyl-2-phenylpentan- 
3-one semicarbazone Cy4Hs}NsO,, Formel XI. 

B. Aus (+)-4-Hydroxy-2.2-dimethyl-4-phenyl-pentanon-(3) (Chalezkii, Z. obSC. Chim. 
6 [1936] 1, 10; C. 1936 I 4716). 

Krystalle (aus A.); F: 196 —197°. 


2-Hydroxy-1-methyl-3-hexanoyl-benzol, 1-[2-Hydroxy-3-methyl-phenyl]j-hexanon-(1), 
2’-hydroxy-3’-methylhexanophenone C,,H}s0,, Formel XII (X = H). 

B. Neben 1-[4-Hydroxy-3-methyl-phenyl]-hexanon-(1) beim Erhitzen von Hexan-= 
säure-o-tolylester mit AlCl, auf 140° (Sah, Anderson, Am. Soc. 63 [1941] 3164, 3165) 
oder auf 160—180° (Coulthard, Marshall, Pyman, Soc. 1930 280, 287). 

Prismen (aus A.); F: 23° (Cou., Ma., Py.). Kp,: 152—154° (Cou., Ma., Py.); Kp:: 
131—132° (Sak, An.). D?: 1,0072; n: 1,5338 :(Sah, An.). 

Phenylhydrazon (F: 93—94°): Cou., Ma., Py. 


5-Chlor-2-hydroxy-1-methyl-3-hexanoyl-benzol, 1-[5-Chlor-2-hydroxy-3-methyl-phenyl]- 
hexanon-(1), 5’-chloro-2’-hydroxy-3’-methylhexanophenone C,,H]„}C1O,, Formel XII 
DIS HEN: 

B. Durch Erhitzen von Hexansäure-[4-chlor-2-methyl-phenylester] mit AlCl, auf 140° 
(Sah, Anderson, Am. Soc. 63 [1941] 3164, 3166). 

Kp,: 149—151°. DB: 1,1128. nd: 1,5428. 


x Xi 08 
et epic Ho len 
H,C OH H,C HC 


DS B1 XIII XIV 


4-Hydroxy-1-methyl-3-hexanoyl-benzol, 1-[6-Hydroxy-3-methyl-phenyl]-hexanon-(1), 
%’-hydroxy-5’-methylhexanophenone Cj;H,s0,, Formel XIII (X = H) (E II 142; dort auch 
als 6-Oxy-3-methyl-caprophenon bezeichnet). 

B. Durch Erhitzen von Hexansäure-p-tolylester mit AlCl, auf 140° (Sah, Anderson, 
Am. Soc: 63 [1941] 3164, 3165) oder auf 160° (Coulthard, Marshall, Pyman, Soc. 1930 
280, 287). 

Nadeln (aus PAe.); F: 19° (Cou., Ma., Py.). Kpıs: 150 —152° (Cou., Ma., Bay; BP2: 
132 —133° (Sah, An.). DP: 1,0167; n?: 1,5315 (Sah, An.). 

Phenylhydrazon (F: 110—112°): Cou., Ma., Py. 


5-Chlor-4-hydroxy-1-methyl-3-hexanoyl-benzol, 1-[5-Chlor-6-hydroxy-3-methyl- 
phenyl]-hexanon-(1), 3/-chlovo-2’-hydroxy-5’-methylhexanophenone C ,H14,7C10;,- Formel 
II ET EN: 

B. Durch Erhitzen von Hexansäure-[2-chlor-4-methyl-phenylester] mit AlCl, auf 140° 
(Sah, Anderson, Am. Soc. 63 [1941] 3164, 3165). 

Gelbliche Krystalle; F: 25—27°. Kp,: 150—152°. D3: 1,0876. 1%01,58390. 


6-Hydroxy-1-methyl-3-hexanoyl-benzol, 1- [4-Hydroxy-3-methyl-phenyl]-hexanon-(1), 
4’-hydroxy-3’-methylhexanophenone C,;H,s0,, Formel XIV. 

B. Neben 1-[2-Hydroxy-3-methyl-phenyl]-hexanon-(1) beim Erhitzen von Hexan-= 
säure-o-tolylester mit AlCl, auf 140° (Sah, Anderson, Am. Soc. 63 [1941] 3164, 3165) 
oder auf 160° (Coulthard, Marshall, Pyman, Soc. 1930 280, 287). 

Tafeln (aus Bzl.), die nach dem Trocknen (50°) bei 79—80° schmelzen (Cou., Ma., 
Py.; Sah, An., 1. c. S. 3166 Anm. 12). Kp,s: 200— 205° (Cou., Ma., Py.); Kpz: 180—182° 
(Sah, An.). 

Benzoyl-Derivat (F: 59—60°): Cou., Ma., Py. 


35 BEILSTEINs Handbuch, 4. Aufl. 3. Erg.-Werk, Bd. vım/i. 
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3-Hydroxy-1-methyl-4-hexanoyl-benzol, 1-[2-Hydroxy-4-methyl-phenyl]-hexanon-(1), 
2’ -hydroxy-# -methylhexanophenone C;H150,, Formel I (X =H). 

B. Durch Erhitzen von Hexansäure-m-tolylester mit AlCl, auf 120—140° (Baltzly, 
Bass, Am. Soc. 55 [1933] 4292; Sah, Anderson, Am. Soc. 63 [1941] 3164, 3165) oder 
auf 160—180° (Coulthard, Marshall, Pyman, Soc. 1930 280, 288). 

Nadeln (aus A.); F: 23—24° (Cou., Ma., Py.). Kpıs: 162—164° (Cou., Ma., Py.); 
Kp,;: 134 135° (Bal., Bass); Kp,: 135 —137° (Sak, An.). DP: 1,0152; n2: 1,5339 (Sa, 
An) 

Phenylhydrazon (F: 97 —97,5° bzw. F: 92—93°): Bal., Bass; Cou., Ma., Py. 


6-Chlor-3-hydroxy-1-methyl-4-hexanoyl-benzol, 1-[5-Chlor-2-hydroxy-4-methyl-phenyl]- 
hexanon-(1), 5’-chloro-2’-hydroxy-4’-methylhexanophenone C];3H,],C1O,, Formel I (X = CI). 
B. Durch Erhitzen von Hexansäure-[4-chlor-3-methyl-phenylester] mit AlCl, auf 140° 
(Sah, Anderson, Am. Soc. 63 [1941] 3164, 3166). 
Gelbliche Krystalle; F: 42—44°. Kp,: 152—154°. 


n 
X OR 
OH 
ZN L 
H,C CO-[CH,],-CH;  H;C CH Eh CO-[CH,],-CH, 
= CO-C-CH, 
a Ch; H3C-CH, 
I IE: ö IlI 


(+)-4-Hydroxy-3-0xo-2.2-dimethyl-4-p-tolyl-butan, (+)-4-Hydroxy-2.2-dimethyl- 
4-p-tolyl-butanon-(3), (+)-I-hydroxy-3,3-dimethyl-1-p-tolylbutan-2-one C;H1s03, 
Formel II. 

B. Durch Behandeln von 2-Oxo-3.3-dimethyl-butyraldehyd (tert-Butyl-glyoxal) mit 
Toluol und AICl,, anfangs unter Kühlung (Fuson, Gray, Gouza, Am. Soc. 61 [1939] 
1937, 1939). 

F: 48 —49°. 


4-Hydroxy-1-äthyl-3-valeryl-benzol, 1-[6-Hydroxy-3-äthyl-phenyl] -pentanon-(1) 
C,H}s0,, Formel III (R= H). 


4-[2-Hydroxy-äthoxy]-1-äthyl-3-valeryl-benzol, 1-[6-( 2-Hydroxy-äthoxy)-3-äthyl- 
phenyl]-pentanon-(1), 6-[2-Hydroxy-äthoxy]-3-äthyl-valerophenon, 5’-ethyl- 
2"-(2-hydroxyethoxy)valerophenone C),H35O,, Formel III (R = CH,-CH,OE): 

B. Durch Behandeln von 1-[6-Hydroxy-3-äthyl-phenyl]-pentanon-(1) (nicht näher 
beschrieben) mit 2-Chlor-äthanol-(1) und wss. NaOH (Dow Chem. Co., U.S.P. 2207612 
[1938)). 

Gelbes Öl; Kp,: 184-—186°. DB: 1,054. 


3-Hydroxy-1-propyl-4-butyryl-benzol, 1- [?2-Hydroxy-4-propyl-phenyl]-butanon-(1), 
2-Hydroxy-4-propyl-butyrophenon, 2’ -hydroxy-4’-propylbutyrophenone C,;H,s0 3, 
Bormelalivz(RZ=HEN)?" 

B. Durch Erhitzen von 3-Propyl-phenol mit Buttersäure auf 180° unter Zusatz von 
ZnCl, (Cousin, Lions, J. Pr. Soc. N.S. Wales 70 [1936] 413, 424), 

Hellgelbe Flüssigkeit; Kp,,: 130 — 132°. 

Semicarbazon s. S. 547. 

Beim Behandeln mit FeCl, in äthanol. Lösung tritt eine purpurrote Färbung auf. 


„NYNH-CO=NH, 
HC-CH,-CH, CO-CH,-CH,-CH, H,C-CH,-CH, & 
CH,-CH,—CH;z 


OR OH 
IV V 
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3-Carboxymethoxy-1-propyl-4-butyryl-benzol, [3-Propyl-6-butyryl-phenoxy]-essigsäure, 
O-[3-Propyl-6-butyryl-phenyl]-glykolsäure, (2-butyryl-5-propylphenoxy)acetic acid 
C5H20,, Formel IV (R = CH,-COOH). 
B. Durch Behandeln von 1-[2-Hydroxy-4-propyl-phenyl]-butanon-(1) mit Chlor= 
essigsäure und wss. NaOH (Cousin, Lions, J. Pr. Soc. N.S.Wales 70 [1936] 413, 424). 
E26, 


3-Hydroxy-1-propyl-4-[1-semicarbazono-butyl]-benzol, 1-[2-Hydroxy-4-propyl-phenyl]- 
butanon-(1)-semicarbazon, 2-Hydroxy-4-propyl-butyrophenon-semicarbazon, 
2’ -hydroxy-Z'-propylbutyrophenone semicarbazone CaHz,N30,, Formel V. 

B. Aus 1-[2-Hydroxy-4-propyl-phenyl]-butanon-(1) (Cousin, Lions, J. Pr. Soc. N.S. 
Wales 70 [1936] 413, 425). 

Gelbe Krystalle; F: 175°. 


2-Hydroxy-3-methyl-5-fer?-pentyl-1-formyl-benzol, 2-Hydroxy-3-methyl-5-Zert-pentyl- 
benzaldehyd, 3-Methyl-5-iert-pentyl-salicylaldehyd, 2-hydroxy-3-methyl-5-tert- 
pentylbenzaldehyde C,;3H,50,, Formel VI. 

B. Durch Eintragen eines Gemisches von 2-Methyl-4-ieri-pentyl-phenol und Hexa= 
methylentetramin in ein zuvor auf 165° erhitztes Gemisch von Glycerin und Borsäure 
bei 150—165° und Erhitzen des Reaktionsgemisches mit wss. H,SO, unter Durchleiten 
von Wasserdampf (Liggett, Diehl, Pr. Iowa Acad. 52 [1945] 191, 196). 

Hellgelbes Öl; Kp,: 108—110°. 


“% bi 
CH,-CH CH,-CH 
HC 208 Dec nu, HO CH; 
CHO CH=N-CH,-CH,-N=CH 
HC OH HzC OH C-CH 
? s CZ 
CH, 
VI vıl 


1.2-Bis-[2-hydroxy-3-methyl-5-tert-pentyl-benzylidenamino]-äthan, N.N’-Bis-[2-hydroxy- 
3-methyl-5-tert-pentyl-benzyliden]-äthylendiamin, 2,2’-[ethylenebis(nitrilomethylidyne) ]= 
bis(6-methyl-4-tert-pentylphenol) CzsH,0N:O;,, Formel VII. f 

B. Aus 2-Hydroxy-3-methyl-5-iert-pentyl-benzaldehyd und Athylendiamin (Liggett, 
Diehl, Pr. Iowa Acad. 52 [1945] 191, 196). 

Krystalle (aus A.); F: 90°. 

Kobalt(II)-Salz. Ziegelrot (Diehl et al., Iowa Coll. J. 22 [1947] 91, 100). 


2-Hydroxy-1-methyl-5-butyl-3-acetyl-benzol, 1-[2-Hydroxy-3-methyl-S-butyl-phenyl] - 
äthanon-(1), 2-Hydroxy-3-methyl-5-butyl-acetophenon, ö’-butyl-2’-hydroxy- 
3’-methylacetophenone C,3H}s0;, Formel VIII. 

B. Durch Behandeln von Essigsäure-[2-methyl-4-butyl-phenylester] mit AlICl,, zu- 
letzt bei 100—110° (v. Auwers, Janssen, A. 483 [1930] 44, 59). 

Kp,.: 152—154°. Mit Wasserdampf flüchtig. In Alkalilaugen mit gelber Farbe löslich. 

4-Nitro-phenylhydrazon (F: 168—170°): v. Au., Ja. 

Beim Behandeln mit FeCl,-Lösung tritt eine blaue Färbung auf. 

Natrium-Salz. Schwer löslich. 


H,C-CH,-CH,-CH, H,C-CH, 
CO-CH, HO CO-CH,-CH,-CH, 
H;C OH H,C 
VIII IX 


35° 
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2-Hydroxy-1-methyl-3-äthyl-5-butyryl-benzol, 1-[4-Hydroxy-3-methyl-5-äthyl-phenyl]- 
butanon-(1), 4+-Hydroxy-3-methyl-5-äthyl-butyrophenon, 3’-ethyl-4’-hydroxy- 
5’-methylbutyrophenone C,;H,30,, Formel IX. 

B. Durch Behandeln von Buttersäure-[2-methyl-6-äthyl-phenylester] mit AlCI,, zu- 
letzt bei 100—110° (v. Auwers, Janssen, A. 483 [1930] 44, 57). 

Krystalle (aus Acn. + PAe.); F: 86—87°. 


5-Hydroxy-1-methyl-4-isopropyl-2-propionyl-benzol, 1-[4-Hydroxy-2-methyl-5-isopropyl- 
phenyl]-propanon-(1), 4+-Hydroxy-2-methyl-5-isopropyl-propiophenon, 
#-hydroxy-5’-isopropyl-2’-methylpropiophenone Cj3H,s0;,, Formel X (R=H) (EII 143). 

Krystalle (aus wss. Me.); F: 113° [unkorr.]) (Niederl, Weiss, Am. Soc. 70 [1948] 2894, 
2895). 


5-Methoxy-1-methyl-4-isopropyl-2-propionyl-benzol, 1-[4-Methoxy-2-methyl-5-isopropyl- 
phenyl]-propanon-(1), 4-Methoxy-2-methyl-5-isopropyl-propiophenon, 5’-iso- 
propyl-#'-methoxy-2’-methylpropiophenone C,H30O,, FörmelX (R = CH,). 

B. Durch Behandeln von 1-[4-Hydroxy-2-methyl-5-isopropyl-phenyl]-propanon-(1) mit 
Dimethylsulfat und wss. NaOH (Weiss, Am. Soc. 70 [1948] 3524). 

Kpa: 169—171°. 


5-Äthoxy-1-methyl-4-isopropyl-2-propionyl-benzol, 1-[4-Äthoxy-2-methyl-5-isopropyl- 
phenyl]-propanon-(1),4-Äthoxy-2-methyl-5-isopropyl-propiophenon, L-ethoxy- 
5-isopropyl-2’-methylpropiophenone C,H350,, Formel X (R = C,H,). 
F: 35° (de Clercg, Buu-Hoi, C.r. 227 [1948] 1377). Kpıs: 175°. 
Rs Par 
H,C—CH H,C—CH 


52 CO-CH,-CHz CO-CH,-CH, 


x 
QD 
je 
S 
oO 


CH, CH, 
x xI 


5-Benzyloxy-1-methyl-4-isopropyl-2-propionyl-benzol, 1- [4-Benzyloxy-2-methyl-5-iso= 
propyl-phenyl]-propanon-(1),4-Benzyloxy-2-methyl-5-isopropyl-propio= 
phenon, 4-(benzyloxy)-5’-isopropyl-2’-methylpropiophenone C,,H5,0,, Formel XI 
(SEEN): 

B. Durch Erwärmen von 1-[4-Hydroxy-2-methyl-5-isopropyl-phenyl]-propanon-(1) mit 
Benzylchlorid und äthanol. KOH (John, Beetz, J. pr. [2] 144 [1935] 49, 50). 

Tafeln (aus Me.); F: 64°. 


5-[4-Nitro-benzyloxy]- 1-methyl-4-isopropyl-2-propionyl-benzol, 1-[4- (4-Nitro-benzyloxy)- 
2-methyl-5-isopropyl-phenyl]-propanon-(1), 4-[4-Nitro-ben zyloxy]-2-methyl- 
5-isopropyl-propiophenon, 5’-isopropyl-2’-methyl-4- (4-nitrobenzyloxy)propiophenone 
C„H;;NO, Formel XI (X = NO,). 

B. Durch Erwärmen von 1- [4-Hydroxy-2-methyl-5-isopropyl-phenyl] -propanon-(1) mit 
4-Nitro-benzylchlorid und äthanol. KOH (John, Beetz, J. pr. [2] 144 [1935] 49, 50). 

Gelbliche Nadeln (aus Me.); F: 110°. In Aceton, Chloroform und Benzol leicht löslich, 
in Athanol löslich, in Benzin schwer löslich, in Wasser fast unlöslich. 


5-Acetoxy-1-methyl-4-isopropyl-2-propionyl-benzol, 1-[4-Acetoxy-2-methyl-5-isopropyl- 
phenyl]-propanon-(1), 4-Acetoxy-2-methyl-5-isopropyl-propiophenon, #'-acet= 
oxy-S’-isopropyl-2’-methylpropiophenone C,H500,, Formel X (R = CO-CH;3): 

B. Durch Erhitzen von 1-[4-Hydroxy-2-methyl-5-isopropyl-phenyl]-propanon-(1) mit 
Acetanhydrid und Pyridin (Niederl, Weiss, Am. Soc. 70 [1948] 2894) 

Kp,s: 177—179° [unkorr.]. 

Beim Behandeln mit amalgamiertem Aluminium und wasserhaltigem Äthylacetat ist 
nuB LfracetoRy-2-Mmestıyl- B-isopzop yIcpliEngI Ede vom F: 152° erhalten 
worden. 
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5-Hydroxy-1-methyl-4-isopropyl-2-[3-chlor-propionyl]-benzol, 3-Chlor-1-[4-hydroxy- 
2-methyl-5-isopropyl-phenyl]-propanon-(1), ß-Chlor-4-hydroxy-2-methyl-5-iso= 
propyl-propiophenon, 3-chloro-4’-hydroxy-5’-isopropyl-2’-methylpropiophenone 
C,H,,C10,, Formel XII. 

B. Durch Behandeln von 3-Chlor-propionsäure-[3-methyl-6-isopropyl-phenylester] 
(nicht näher beschrieben) mit AlCl, in Nitrobenzol unterhalb 45° (Rosenmund, Schapiro, 
Ar.) 272 11934] 313,- 321). 

Krystalle (aus PAe.); F: 101°. 


Paan BR 

H,C—CH , CH-CH, 

HO CO-CH,-CH,CL RO CO-CH,-CH, 
CH, H,C 
XII XIII 


6-Hydroxy-1-methyl-4-isopropyl-3-propionyl-benzol, 1-[4-Hydroxy-3-methyl-6-isopropyl- 
phenyl]-propanon-(1) C,;H,s0,, Formel XIII (R= H) (E II 143; dort auch als 4-Oxy- 
5-methyl-2-isopropyl-propiophenon bezeichnet). 


6-[4-Nitro-benzyloxy]-1-methyl-4-isopropyl-3-propionyl-benzol, 1-[4-(4-Nitro-benzyl= 
0xy)-3-methyl-6-isopropyl-phenyl]-propanon-(1), 4- [4-Nitro-benzyloxy]-3-meth- 
yl-6-isopropyl-propiophenon, 2-isopropyl-5’-methyl-#’-(4-nitrobenzyloxy)propio= 
phenone CzH35:NO,, Formel XIV. 

B. Durch Erwärmen von 1-[4-Hydroxy-3-methyl-6-isopropyl-phenyl]-propanon-(1) mit 
4-Nitro-benzylchlorid und äthanol. KOH (John, Beetz, J. pr. [2] 144 [1935] 49, 53). 

Gelbe Nadeln (aus Me.); F: 128°. In Aceton, Chloroform und Benzol leicht löslich, 
in Äthanol löslich, in Benzin schwer löslich, in Wasser fast unlöslich. 


6-Acetoxy-1-methyl-4-isopropyl-3-propionyl-benzol, 1-[4-Acetoxy-3-methyl-6-isopropyl- 
phenyl]-propanon-(1), 4+-Acetoxy-3-methyl-6-isopropyl-propiophenon, 4-acet= 
oxy-2’-isopropyl-5’-methylpropiophenone C,H35,0;, Formel XIII (R = CO-CH,). 

B. Durch Erhitzen von 1-[4-Hydroxy-3-methyl-6-isopropyl-phenyl]-propanon-(1) mit 
Acetanhydrid und Pyridin (Niederl, Weiss, Am. Soc. 70 [1948] 2894). 


Kpıs: 184—186° [unkorr.]. ’ 
Beim Behandeln mit amalgamiertem Aluminium und wasserhaltigem Athylacetat ist 


3.4-Bis-[4-acetoxy-3-methyl-6-isopropyl-phenyl]-hexandiol-(3.4) vom F: 184° erhalten 
worden. 
HC 
CH-CH, OR 


0,N or CO-CH,-CH, H,C-CH, CO-CH,-CH,X 


H,c H,C-CH, 
XIV XV 


5-Hydroxy-1.2-diäthyl-4-propionyl-benzol, 1-[6-Hydroxy-3.4-diäthyl-phenyl]-propan- 
on-(1) C13H1s0,, Formel XV (R=H,X=H). 
5-Methoxy-1.2-diäthyl-4-[3-chlor-propionyl]-benzol, 3-Chlor-1-[6-methoxy-3.4-diäthyl- 
phenyl]-propanon-(1), ß-Chlor-6-methoxy-3.4-diäthyl-propiophenon, 3-chloro- 
4’ ,5’-diethyl-2’-methoxypropiophenone C1H,sC10,, FormelXV (R=CH,„X=C]). 

B. Durch Behandeln von 3.4-Diäthyl-anisol mit 3-Chlor-propionsäure-chlorid und AlC], 
in Schwefelkohlenstoff (Kenner, Statham, Soc. 1935 299, 303). 

Krystalle (aus PAe.); F: 41°. 
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5-Äthoxy-1.2-diäthyl-4-[3-chlor-propionyl]-benzol, 3-Chlor-1-[6-äthoxy-3.4-diäthyl- 
phenyl]-propanon-(1), $-Chlor-6-äthoxy-3.4-diäthyl-propiophenon, 3-chloro- 
2'-ethoxy-#',ö’-diethylpropiophenone C,H,ClO,, FormelXV (R = C,H, X =Cl). 

B. Durch Behandeln von 3.4-Diäthyl-phenetol mit 3-Chlor-propionsäure-chlorid und 
AICI, in Schwefelkohlenstoff (Kenner, Statham, Soc. 1935 299, 303). 

F: 81—82°. 


2-Hydroxy-3-äthyl-5-propyl-1-acetyl-benzol, 1-[2-Hydroxy-3-äthyl-5-propyl-phenyl]- 
äthanon-(1), 2-Hydroxy-3-äthyl-5-propyl-acetophenon, 3’-ethyl-2’-hydroxy- 
5’-propylacetophenone C}3H150,, Formel I. 

B. Durch Erhitzen von Essigsäure-[2-äthyl-4-propyl-phenylester] mit AICl, (v. Auwers, 
Janssen, A. 483 [1930] 44, 65). 

Gelbes Öl; Kpys: 140 — 141°. 

4-Nitro-phenylhydrazon (F: 152,5—153,5°): v. Au., Ja. 

Beim Behandeln mit FeCl,-Lösung tritt eine grüne, Färbung auf. 

Natrium-Salz. Schwer löslich. 


H,C-CH,-CH, H;C 
PH 
CO-CH, H,C H 
CH,-CO-CH, 
H3C-CH, OH Ch, 
I II 


(#)-1-Hydroxy-3-0xo0-1-[2.4.5-trimethyl-phenyl]-butan, (#)-1-Hydroxy-1- [2.4.5-tri= 
methyi-phenyl]-butanon-(3), (+)-4-hydroxy-4-(2,4,5-trimethylphenyl)butan-2-one CAERO 
Formel II. 

B. In geringer Menge neben 1-[2.4.5-Trimethyl-phenyl]-buten-(1)-on-(3) (F: 51°) beim 
Behandeln von 2.4.5-Trimethyl-benzaldehyd mit Aceton und wss. NaOH (John, Günther, 
B. 74 [1941] 879, 884). 

Krystalle (aus PAe.); F: 92°. 


(#)-2-Hydroxy-3-0x0-2-[2.4.6-trimethyl-phenylj-butan, (+) -2-Hydroxy-2-[2.4.6-tri= 
methyl-phenyl]-butanon-(3), (+)-2-Hydroxy-2-mesityl-butanon- (3), (+)-3-hydroxy- 
3-mesitylbutan-2-one C,3H150,, Formel III. 

B. Aus Biacetyl und 2.4.6-Trimethyl-phenylmagnesium-bromid in Äther (Lapkin, 
Golowkowa, Z. obSC. Chim. 19 [1949] 701, 703; C. A. 1950 1057). 

Kp,: 113—115°. D2: 1,0344. n?: 1,5165. 

Phenylhydrazon (F: 174—175°): La., Go. 


CH, CH, 
OH CH,-OR 
N er 
H,C C-C0-CH, H,C co-C—x 
N 
CH, — CH,X 
CH, CH, 
III 1A% 


3-Hydroxy-1-0x0-2-methyl-1- [2.4.6-trimethyl-phenyl]-propan, 3-Hydroxy-2-methyl- 
1-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-propanon-(1), 3-Hydroxy-2-methyl- 1-mesityl-propanon-(1) 
C,3H,s0,, Formel IV(R=H,X=H). 


(+)-2-Brom-3-methoxy-1-0x0-2-brommethyl-1-[2.4. 6-trimethyl-phenyl]-propan, 
(#)-2-Brom-3-methoxy-2-brommethyl-1-[2.4. 6-trimethyl-phenyl]-propanon-(1), 
(+)-2-Brom-3-methoxy-2-brommethyl- 1-mesityl-propanon-(1), (+)-x.ß’-Dibrom- 
P-methoxy-2.4.6-trimethyl-isobutyrophenon, (+)-2-bromo-2-bromomethyl- 
3-methoxy-2' ‚4 ‚6’-trimethylpropiophenone CH,jsBr,O,, Formel IV (R = CHE NEBr), 
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B. Durch Behandeln von 3-Methoxy-2-[2.4.6-trimethyl-benzoyl]-propen-(1) mit Brom 
in Tetrachlormethan (Fuson, McKeever, Am. Soc. 62 [1940] 999). 
Krystalle (aus Me.); F: 50,5 —51,2°. 


8. Hydroxy-oxo-Verbindungen C ,H500; 


1-0xo-1-[2-hydroxy-phenyl]-oetan, 2-Hydroxy-1-octanoyl-benzol, 1-[2-Hydroxy-phenyl]- 
oetanon-(1), 2’-hydroxyoctanophenone C,,H500,, Formel VX=H). 

B. Neben 1-[4-Hydroxy-phenyl]-octanon-(1) beim Erhitzen von Octanoylchlorid mit 
einer Schmelze von Phenol und AlCl, auf 100— 130° (Sandulesco, Girard, Bl. [4] 47 [1930] 
1300, 1309), beim Erwärmen von Phenol mit Octanoylchlorid und AlCl, in Tetrachlor= 
äthan oder Schwefelkohlenstoff (Ralston, Bauer, J. org. Chem. 5 [1940] 165, 168; Ralston, 
McCorkle, Bauer, J. org. Chem. 5 [1940] 645, 656; Ralston, Ingle, McCorkle, J. org. Chem. 
7 [1942] 457, 460) sowie beim Erhitzen von Octansäure-phenylester mit AlCl, ohne 
Lösungsmittel auf 170—190° oder in Tetrachloräthan auf 100° (Ra., MeC., Bau., ].c. 
S.657; Ralston, McCorkle, Segebrecht, J. org. Chem. 6 [1941] 750, 760, 761). Bildung beim 
Erwärmen von Octansäure-phenylester mit FeCl,, ZnCl, oder SnC], in Tetrachloräthan 
sowie mit TiCl, in Tetrachloräthan oder Nitrobenzol: Ralston, Segebrecht, McCorkle, J. org. 
Chem. 7 [1942] 522—526. Bildung beim Erhitzen von 1-[4-Hydroxy-phenyl]-octanon-(1) 
mit AIClI, auf 170—190°: Ra., McC., Se. 

Grünliche Krystalle; F: 22,3° (Sa., Gi.). Kpı: 169—170° (Sa., Gi.); Kp,: 115— 120° 
(Ra., In., MeC.), 97—99° (Ra., Bau.). D*: 0,9989; n?”; 1,5169 (Sa., Gi.). Mit Wasser- 
dampf flüchtig (Sa., Gi.). In wss. NaOH fast unlöslich (Sa., G?.). 

Beim Erwärmen mit AlCl, in Tetrachloräthan auf Siedetemperatur (Ra., McC., Se.) 
sowie beim Erwärmen mit TiCl, in Nitrobenzol auf 70° (Ra., Se., MeC.) erfolgt keine 
Veränderung. 

2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 140—141° bzw. F: 144,5—145°): Ra., Bauer; Ra., In., 
MecC., 1.c. 5.459; Semicarbazon s.u. 


NwNH-CO-NH, 
4 
CO-[CH,]s-CH; Fa ron 
2]6 3 


OH OH 
V VI 


x 


1-Semicarbazono-1-[2-hydroxy-phenyl]-octan, 1-[2-Hydroxy-phenyl]-octanon-(1)-semi= 
carbazon, 2’-hydroxyoctanophenone semicarbazone C,;H53N3O,, Formel VI. 

B. Aus 1-[2-Hydroxy-phenyl]-octanon-(1) (Sandulesco, Girard, Bl. [4] 47 [1930] 1300, 
1309). 

Krystalle (aus A.); F: 157—158°. 


5-Chlor-2-hydroxy-1-octanoyl-benzol, 1-[5-Chlor-2-hydroxy-phenyl]-octanon- (1), 
5’-chloro-2’-hydroxyoctanophenone C,H},C10O,, Formel VX=C]). 

B. Durch Erhitzen von Octansäure-[4-chlor-phenylester] mit AlCl, auf 155° (Klar- 
mann, Shternov, Gates, Am. Soc. 55 [1933] 2576, 2586). 

E2632: 


1-0xo-1-[4-hydroxy-phenyl]-oetan, 4-Hydroxy-1-octanoyl-benzol, 1- [4-Hydroxy-phenyl]- 
oetanon-(1), 4/-hydroxyoctanophenone C,,H,00,, Formel NIE RE EHI: 

B. Neben 1-[2-Hydroxy-phenyl]-octanon-(1) beim Erhitzen von Octanoylchlorid mit 
einer Schmelze von Phenol und AlCl, auf 100— 130° (Sandulesco, Girard, Bl. [4] 47 [1930] 
1300, 1309), beim Behandeln von Octanoylchlorid mit Phenol, zuletzt bei 100°, und Er- 
wärmen des Reaktionsprodukts mit AICl, in Nitrobenzol auf 75° (Robinson, Suthers, 
Walker, Biochem. J. 26 [1932] 1890, 1897), beim Erwärmen von Octanoylchlorid 
mit Phenol und AICl, in Tetrachloräthan (Ralston, Bauer, J. org. Chem. 5 [1940] 165, 
168; Ralston, McCorkle, Bauer, J. org. Chem. 5 [1940] 645, 656) oder in Nitrobenzol 
(Ralston, Ingle, McCorkle, J. org. Chem. 7 [1942] 457, 460) sowie beim Erhitzen von 
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Octansäure-phenylester mit AlCl, ohne Lösungsmittel auf 170—190° oder in Tetrachlor= 
äthan auf 100° (Ralston, McCorkle, Segebrecht, ]J. org. Chem. 6 [1941] 750, 760, 762). 
Bildung beim Erwärmen von Octansäure-phenylester mit FeCl,, ZnCl, oder SnCl, in 
Tetrachloräthan sowie mit TiCl, in Tetrachloräthan oder Nitrobenzol: Ralston, Segebrecht, 
McCorkle, ]J. org. Chem. 7 [1942] 522, 525. 

Tafeln (aus PAe.) (Sa.,Gi.; Ra., Bauer). F: 62,5 —63,5° (Ra., Bauer), 62—63° (Ra., In., 
Mec.), 62° (Sa.,Gi.). Kpio: 224 — 225° (Sa., Gi.). Mit Wasserdampf nicht flüchtig (Sa., Gi.). 

Beim Erhitzen mit AlCl, auf 170—190° bildet sich 1-[2-Hydroxy-phenyl]-octanon-(1); 
beim Erwärmen mit AICl, in Tetrachloräthan auf 100° erfolgt keine Veränderung (Ra., 
MicC.,. Se.). 

Benzoyl-Derivat (F: 107—108°): Sa., Gi.; 2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 176° 
bis 178°): Ra., Bauer. 


so )-0-Biech u en 
i 


VII VIII 


1-Oxo-1-[4-phenoxy-phenyl]-octan, 4-Phenoxy-1-octanoyl-benzol, 1-[4-Phenoxy-phenyl]- 
octanon-(1), £-phenoxyoctanophenone C,,Hs,0,, Formel VIII. 

B. Neben geringen Mengen 1-[2-Hydroxy-phenyl]-octanon-(1) und 1-[4-Hydroxy- 
phenyl]-octanon-(1) beim Erwärmen von ÖOctansäure-phenylester mit Diphenyläther 
und AlCl, auf 100° (Ralston, McCorkle, Bauer, J. org. Chem. 5 [1940] 645, 650, 657). 

Krystalle (aus wss. A.); F: 31—32°. Kp,: 203—205°. 


1-Oxo-1-[4-octanoyloxy-phenyl]-octan, 4-Octanoyloxy-1-octanoyl-benzol, 1-[4-Octanoyl- 
oxy-phenyl]-octanon-(1), Octansäure-[4-octanoyl-phenylester] 4’-(octanoyloxy)octano= 
phenone C,HyO;,, Formel VII (R = CO-[CH,],-CH,). 

B. Durch Erhitzen von 1-[4-Hydroxy-phenyl]-octanon-(1) mit Octanoylchlorid (Ral- 
ston, McCorkle, Segebrecht, J. org. Chem. 6 [1941] 750, 761). Neben anderen Verbin- 
dungen beim Erwärmen von Octansäure-phenylester mit Octanoylchlorid und AICl, in 
Tetrachloräthan auf 95° (Ra., McC., Se.). 

Krystalle (aus PAe.); F: 56,5 —57,5°. 

Beim Erwärmen mit Phenol und AIClI, in Tetrachloräthan auf 100° bilden sich 
1-[4-Hydroxy-phenyl]-octanon-(1) und geringe Mengen 1-[2-Hydroxy-phenyl]-octan= 
on-(1). 


2-Hydroxy-3-0x0-2-phenyl-oetan, 2-Hydroxy-2-phenyl-oetanon-(3) C,,H,,0,, Formel IX. 


(#)-2-Hydroxy-3-hydroxyimino-2-phenyl-octan, (+)-2-Hydroxy-2-phenyl-octanon- (3)- 
oxim, (+)-2-hydroxy-2-phenyloctan-3-one oxime C4H5,NO,, Formel X. 

B. Aus 3-Hydroxyimino-octanon-(2) und Phenylmagnesiumbromid (Freon, Ser, C.r. 
226 [1948] 1098). 

22682. 


Pa Pin 
CO-[CH,],-CH; C=NOH 


[6 
H3C-[CH3],/ 


IX x 


5- 0xo-2-methyl-7-[4-hydroxy-phenyl]-heptan, 2-Methyl-7- [4-hydroxy-phenyl]-heptan- 
on-(5), I-(p-hydroxyphenyl)-6-methylheptan-3-one C,4H560,, Formel XI. 

B. Durch Behandeln von 2-Methyl-7-[4-hydroxy-phenyl]-hepten-(6)-on-(5) (F: 82°) 
mit Natrium-Amalgam und Wasser (Berlin, Scherlin, Serebrennikowa, 2. ob3&. Chim. 
19 [1949] 569, 575; C. A. 1949 7001). 

Kp,: 185 —190°. 

4-Nitro-phenylhydrazon (F: 133,5 —134°): Be., Sch., Se. 
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ha EHRTCHa-Cch, 
HO A ran-onco-onen-g en 

\ \ 

CH; 


CO-CH,-CH,-CH;, 
XI XI 


5-0xo-4-[4-hydroxy-phenyl]-octan, 4-[4-Hydroxy-phenyl]-octanon-(5), 5-(p-hydroxy= 
phenyl)octan-4-one C,,Hs00,, Formel XII(R=H). 


(#)-5-0xo-4-[4-methoxy-phenyl]-octan, (#)-4-[4-Methoxy-phenyl]-octanon-(5), 
(+)-5-(p-methoxyphenyl)octan-4-one C,H550,, Formel XII (R= CH,). 

B. Durch Erwärmen einer äther. Lösung von 1-[4-Methoxy-phenyl]-pentanon-(2) 
(im Original irrtümlich als 1-[4-Methoxy-phenyl]-butanon-(2) formuliert) mit NaNH, 
und mit Propylbromid (Tiffeneau, Levy, Weill, Bl. [4] 49 [1931] 1709, 1717). Aus 
(+)-2-Propyl-1-[4-methoxy-phenyl]-pentandiol-(1.2) beim Erhitzen auf 280—290° sowie 
beim Erhitzen mit 25%ig. wss. Schwefelsäure auf Siedetemperatur (Ti., Levy, Weill, 
l.c. S. 1718). Durch Erhitzen von (+)-1.2-Epoxy-2-propyl-1-[4-methoxy-phenyl]-pentan 
in Gegenwart von Kieselgur oder von mit Schwefelsäure imprägniertem Bimsstein auf 
Siedetemperatur (Ti., Levy, Weill, 1.c. S. 1717). 

Kpzso: 280°; Kpu: 175—177°. D: 0,984. nB: 1,511. 


(#)-5-Semicarbazono-4-[4-methoxy-phenyl]-octan, (+)-4-[4-Methoxy-phenyl]-octan- 
on-(5)-semicarbazon, (+)-5-(p-methoxyphenyl)octan-4-one semicarbazone CsH5sN30,, For- 
mel XIII. 

B. Aus 4-[4-Methoxy-phenyl]-octanon-(5) (Tiffeneau, Levy, Weill, Bl. [4] 49 [1931] 
1709, 1718). 

Krystalle (aus A.); F: 98°. 


a ku, 
6 oo 
N \ 
C=N-NH-CO-NH, CH,—-CH,-CH; 
H,;C-CH,-CH, 
SUHEL XIV 


1-0xo-2-propyl-1-[4-hydroxy-phenyl]-pentan, 2-Propyl-1-[4-hydroxy-phenyl]-pentan- 
on-(1) C,H300;,, Formel XIV (R=H). 


1-Oxo-2-propyl-1-[4-methoxy-phenyl]-pentan, 2-Propyl-1-[4-methoxy-phenyl]-pentan= 
on-(1), 4+-Methoxy-a-propyl-valerophenon, 4-methoxy-2-propylvalerophenone 
C,H3,0,, Formel XIV (R=CH,3). 

B. Durch eintägiges Erhitzen von Anisol mit 2-Propyl-valeriansäure und Chloressig- 
säure-anhydrid auf 170—180° (Unger, A. 504 [1933] 267, 282). 

Kp,;: 183— 186°. 

Ein Semicarbazon und ein 4-Nitro-phenylhydrazon sind nicht erhalten worden. 


3-Hydroxy-1-methyl-4-heptanoyl-benzol, 1- [2-Hydroxy-4-methyl-phenyl]-heptanon-(1), 
2’-hydroxy-4’-methylheptanophenone C,,H300,, Formel I. 

B. Durch Behandeln von Heptansäure-m-tolylester mit AlCl, ohne Lösungsmittel bei 
120--140° (Baltzly, Bass, Am. Soc. 55 [1933] 4292) oder in Nitrobenzol bei 25° (Bal,, 
Bass; Coulthard, Marshall, Pyman, Soc. 1930 280, 288). 

F: 18° (Cou., Ma., Py.). Kp,s: 172—174° (Cou., Ma., Py.); Kpa: 148° (Bal., Bass). 

Phenylhydrazon (F: 82—83°): Bal., Bass. 

OH 


ne CO-[CH,],-Ch; 


OH H,C-CH, 


1 II 
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4-Hydroxy-1-äthyl-3-hexanoyl-benzol, 1-[6-Hydroxy-3-äthyl-phenyl]-hexanon-(1), 
5’-ethyl-2’-hydroxyhexanophenone C,4H300,,; Formel II. 

B. Durch Erwärmen von Hexansäure-[4-äthyl-phenylester] mit AICI, auf 100° (Sen, 
Tewari, J. Indian chem. Soc. 26 [1949] 490). 

Kp7922110252 

2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 178°): Sen, Te. 

Beim Behandeln mit FeCl,-Lösung tritt eine rotviolette Färbung auf. 


3-Hydroxy-1-propyl-4-valeryl-benzol, 1-[2-Hydroxy-4-propyl-phenyl]-pentanon-(1), 
2-Hydroxy-4-propyl-valerophenon, 2’-hydroxy-4’-propylvalerophenone CyHzOs, 
Kormelsnliz(R2— EN)" 

B. Durch Erhitzen von 3-Propyl-phenol mit Valeriansäure unter Zusatz von ZnCl, 
(Cousin, Lions, J. Pr. Soc. N.S.Wales 70 [1936] 413, 425). 

Kp,s: 127 —129°; Kp,,,: 84—85°. 


3-Carboxymethoxy-1-propyl-4-valeryi-benzol, [3-Propyl-6-valeryl-phenoxy]-essigsäure, 
O-[3-Propyl-6-valeryl-phenyl]-glykolsäure, (5-propyl-2-valerylphenoxy)acetic acid 
C,H350,, Formel III (R = CH,-COOH). 

B. Durch Erwärmen von 1-[2-Hydroxy-4-propyl-phenyl]-pentanon-(1) mit Chlor- 
essigsäure und wss. NaOH (Cousin, Lions, J. Pr. Soc. N.S.Wales 70 [1936] 413, 415, 


425). 
3:2692 
on 
BIC CH rei, CO-[CH, ]-CH, H,C = CH, 
ö L 
CO—L=CHE 
OR CH, \ch, 
III IV 


(+#)-4-Hydroxy-3-0x0-2.2-dimethyl-4-[2.4-dimethyl-phenyl]-butan, (#)-4-Hydroxy- 
2.2-dimethyl-4-[2.4-dimethyl-phenyl]-butanon-(3), (+) -4-Hydroxy-2.2-dimethyl- 
4-[2.4] xylyl-butanon-(3), (+)-I-hydroxy-3,3-dimethyl-1-(2,4-xylyl)butan-2-one CEO 
Formel IV. 

B. Neben 2.2-Dimethyl-4.4-bis- [2.4-dimethyl-phenyl]-butanon-(3) beim Behandeln 
von 2-Oxo-3.3-dimethyl-butyraldehyd (tert-Butyl-glyoxal) mit m-Xylol und AICI,, an- 
fangs unter Kühlung (Fuson, Gray, Gouza, Am. Soc. 61 [1939] 1937, 1939). 

Kp,: 133—135°. D2:; 1,100. n?: 1,5134. 

Überführung in 2.2-Dimethyl-4-[2.4-dimethyl-phenyl]-butandion-(3.4) durch Erwär- 
men mit konz. wss. Salpetersäure: Fu., Gray, Gouza. 


5-Hydroxy-1-methyl-4-isopropyl-2-butyryl-benzol, 1- [4-Hydroxy-2-methyl-5-isopropyl- 
phenyl]-butanon-(1) C,,H,0,, Formel V (E II 145; dort auch als 4-Oxy-2-methyl- 
5-isopropyl-butyrophenon bezeichnet). 


5-Benzyloxy-1-methyl-4-isopropyl-2-butyryl-benzol, 1- [4-Benzyloxy-2-methyl-5-iso- 
propyl-phenyl]-butanon-(1), 4-Benzyloxy-2-methyl-5-isopropyl-butyrophen- 
on, #-(benzyloxy)-5’-isopropyl-2’-methylbutyrophenone C„H,O;,, Formel VI (X =H). 
B. Durch Erwärmen von 1-[4-Hydroxy-2-methyl-5-isopropyl-phenyl]-butanon-(1) mit 
Benzylchlorid und äthanol. KOH (John, Beetz, ]J. pr. [2] 144 [1935] 49, 51) 
Tafeln (aus Me.); F: 47°. 


HO CO-CH,-CH,-CH, 8. CH,-0 CO-CH,-CH,-CH, 


CH 
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5-[4-Nitro-benzyloxy]-1-methyl-4-isopropyl-2-butyryl-benzol, 1-[4-(4-Nitro-benzyloxy)- 
2-methyl-5-isopropyl-phenyl]-butanon-(1), 4-[4-Nitro-benzyloxy]-2-methyl- 
5-isopropyl-butyrophenon, 5’-isopropyl-2’-methyl-2'-(4-nitrobenzyloxy)butyrophenone 
I HSNO,S Bormell VI EI ='NO,). 

B. Durch Erwärmen von 1-[4-Hydroxy-2-methyl-5-isopropyl-phenyl]-butanon-(1) mit 
4-Nitro-benzylchlorid und äthanol. KOH (John, Beetz, J. pr. [2] 144 [1935] 49, 51). 

Gelbe Prismen (aus A.); F: 97°. In Aceton, Chloroform und Benzol leicht löslich, in 
Methanol löslich, in Benzin schwer löslich. 


Phosphorsäure-bis-[3-methyl-6-isopropyl-4-butyryl-phenylester], Bis-[3-methyl-6-iso= 
propyl-4-butyryl-phenyl]-hydrogenphosphat, phosphoric acid bis(4-butyryl-2-isopropyl- 
ö-methylphenyl) ester C,z,H3,0,P, Formel VII. 

Kalium-Salz KC,,H,,0,P. B. Durch Erhitzen von 1-[4-Hydroxy-2-methy]l-5-iso= 
propyl-phenyl]-butanon-(1) mit POC1, und Magnesium-Spänen auf 130—140°, Erwär- 
men des Reaktionsprodukts mit Wasser und anschliessendes Versetzen mit wss. K,CO, 
(Rosenmund, Vogt, Ar. 281 [1943] 317, 327). — Krystalle (aus E.). 


CH, CHz 
/ / 
H;C H3C—CH H3C—CH 
OH 
H,C-CH,-CH,-CO Or CO-CH,-CH,-CH, RO CHz-CH,-CO-CH; 
EHER, CH, Ch; 
HzC 
v1 VvIll 


5-Hydroxy-1-methyl-4-isopropyl-2-[3-0xo-butyl]-benzol, 1- [4-Hydroxy-2-methyl-5-iso= 
propyl-phenyl]-butanon-(3), 4-(4-hydroxy-5-isopropyl-2-methylphenyl)butan-2-one 
C,,H,00,; Formel VII (R=H). 

B. Durch Hydrierung von 1-[4-Hydroxy-2-methyl-5-isopropyl-phenyl]-buten-(1)- 
on-(3) (F: 187°) in Äthylacetat an Palladium (Kin [Kim], J. pharm. Soc. Japan 63 
[1943] 376, 382; C. A. 1951 5126). 

Nadeln (aus Bzl. + Bzn.); F: 84—85°. Kp,;: 175°. 

Semicarbazon s. u. 


5-Methoxy-1-methyl-4-isopropyl-2-[3-0xo-butyl]-benzol, 1-[4-Methoxy-2-methyl-5-iso= 
propyl-phenyl]-butanon-(3), 4-(5-ısopropyl-4-methoxy- 2-methylphenyl)butan-2-one 
CH3,;0,, Formel VIII (R=CH,3). 

B. Durch Erwärmen von 1-[4-Hydroxy-2-methyl-5-isopropyl-phenyl]-butanon-(3) mit 
Methyljodid und K,CO, in Aceton (Kin [Kim], J. pharm. Soc. Japan 63 [1943] 376, 
382; C. A. 1951 5126). 

Bei 175—185°/5 Torr destillierbar. 

Semicarbazon Ss. u. 


5-Hydroxy-1-methyl-4-isopropyl-2-[3-semicarbazono-butyl]-benzol, 1-[4-Hydroxy- 
2-methyl-5-isopropyl-phenyl]-butanon-(3)-semicarbazon, 4- (4-hydroxy-5-isopropyl- 
2-methylphenyl)butan-2-one semicarbazone C;H33N30,, Formel IX (R=H). 

B.Aus 1-[4-Hydroxy-2-methyl-5-isopropyl-phenyl]-butanon-(3) (Kin [Kim], J. pharm. 
Soc. Japan 63 [1943] 376, 382; C. A. 1951 5126). 

Prismen (aus Me.); F: 187—188°. 


5-Methoxy-1-methyl-4-isopropyl-2-[ 3-semicarbazono-butyl]-benzol, 1-[4-Methoxy- 
2-methyl-5-isopropyl-phenyl]-butanon-(3)-semicarbazon, 4-(5-isopropyl-4-methoxy- 
2-methylphenyl)butan-2-one semicarbazone C,H, N;0,, Formel IX (R = CH,3). 

B. Aus 1-[4-Methoxy-2-methyl-5-isopropyl-phenyl]-butanon-(3) (Kin [Kim], J.pharm. 
Soc. Japan 63 [1943] 376, 382; C. A. 1951 5126). 

Nadeln (aus Me.); F: 159— 160°. 
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HC 


H,C—CH CH-CH, 
„NNH-CO-NR, pH 
RO CHCHzG a 
CH, Ch, 
CH, H,C 
IX x 


(#)-2-Hydroxy-3-0x0-2-[3-methyl-6-isopropyl-phenylj-butan, (+) -2-Hydroxy- 
2-[3-methyl-6-isopropyl-phenylj-butanon-(3), ( +)-3-hydroxy-3-(2-isopropyl-5-methyl: 
phenyl)butan-2-one C,,3H500,, Formel X. 

B. Durch Behandeln von Biacetyl mit 3-Methyl-6-isopropyl-phenylmagnesium-bromid 
in Äther, anfangs unter Kühlung, zuletzt bei Siedetemperatur (Lapkin, Golowkowa, 
2. obS£. Chim. 19 [1949] 701, 705; C. A. 1950 1057). = 

Kp,: 127 —130°. D#: 1,0156. n?; 1,5135. 


5-Hydroxy-1-methyl-4-Zert-butyl-2-propionyl-benzol, 1- [4-Hydroxy-2-methyl-5-tert-butyl- 
phenyl]-propanon-(1) C,,H,,0,, Formel XI (R = H). 


5-Methoxy-1-methyl-4-tert-butyl-2-propionyl-benzol, 1-[4-Methoxy-2-methyl-5-tert- 
butyl-phenyl]-propanon-(1), 4-Methoxy-2-methyl-5-tert-butyl-propiophenon, 
ö’-tert-butyl-4’-methoxy-2’-methylpropiophenone CyH550,, Formel XI (RE ECHR)E 

Diese Konstitution kommt vermutlich einer von de Clerg, Buu-Hoi (C.r. 227 [1948] 
1377) irrtümlich als 1- [2-Methoxy-4-methyl-3-tert-butyl-phenyl]-propan- 
on-(1) bezeichneten, offenbar aus 3-Methyl-6-Zert-butyl-anisol erhaltenen Verbindung 
(F: 72°; Kp,s: 180°) zu; bezüglich der Konstitution vgl. den aus der gleichen Ausgangs- 
verbindung hergestellten, im Original als 3-Methoxy-2-methyl-4-tert-butyl-phen- 
äthylalkohol formulierten 4-Methoxy-2-methyl-5-iert-butyl-phenäthylalkohol (E III 6 
4732). 


Be 
CH 
oe CHz 
Paar 
RO CO-CH,-CH, H,C C0O-C=CH,OH 
CH, 
CH, CH, 
XI XI 


5-Hydroxy-3-0x0-1-[2.2.6-trimethyl-eyclohexen- (6)-yi]-pentadien-(1.4), 5-Hydroxy- 
1-[2.2.6-trimethyl-cyelohexen-(6)-yl]-pentadien- (1.4)-on-(3) C,,H,00;, Ss. EIIIT 3429. 


3-Hydroxy-1-0xo-2.2-dimethyl-1- [2.4.6-trimethyl-phenyl]-propan, 3-Hydroxy-2.2-di= 
methyl-1-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-propanon- (1), 3-Hydroxy-2.2-dimethyl- 1-mesityl- 
propanon-(1), P-Hydroxy- 2.4.6.0.0-pentamethyl-propiophenon, 3-hydroxy- 
2,2,2',4',6'-Dentamethylpropiophenone C„H300,, Formel XII. 

B. Durch 2-tägiges Erwärmen von 2-Methyl-1- [2.4.6-trimethyl-phenyl]-propanon-( 1) 
mit Paraformaldehyd und geringen Mengen K,CO, in Äthanol (Fuson, Ross, McKeever 
Am. Soc. 61 [1939] 414, 416). 

KKPrRE15353 

Phenylcarbamoyl-Derivat (F: 116—11 6,5°): Fu., Ross, McK. 


’ 


Cyelohexyliden- [5-bydroxy-2-0xo-cyelohexyliden] -äthan, 5-Hydroxy-1-[eyelohexyliden- 
äthyliden]-eyelohexanon-(2) C,,H,0;. 

(#)-5-Hydroxy-1-[cyclohexyliden-äthyliden- (segtrans) ]-cyclohexanon-(2), 
(+)-2-(oyelohexylidene-segtrans-ethylidene)-4-hydroxycyclohexanone C.H300,, Formel I 
(RS SEN): 

Konfiguration: Schlatmann, Havinga, R. 80 [1961] 1101, 1107. 
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B. Durch Behandeln von Cyclohexyliden-acetaldehyd mit 4-Hydroxy-cyclohexan= 
on-(1) und wss. NaOH unter Stickstoff (Aldersley et al., Soc. 1940 10, 14; s.a. Sch., 
Ha., 1. exs41141)% 


Nadeln (aus PAe. + Acn.); F: 65—69° (Al. et al.). UV-Spektrum (A.; Amax: 309 mu): 
AlfenalBNEHSEI2! 

Bei 12-stdg. Erhitzen mit Aluminiumisopropylat und Isopropylalkohol und Behandeln 
des Reaktionsprodukts mit methanol. KOH bildet sich 1-[Cyclohexyliden-äthyliden- 
(segtrans) ]-cyclohexen-(2)-ol-(5) (Al. et al., l.c. S. 16). 
re ee (F: 180°) und 2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 170—171°): 

.et al. 


Cyclohexyliden-[5-methoxy-2-oxo-cyclohexyliden]-äthan, 5-Methoxy-1-[cyclo= 
hexyliden-äthyliden]-cyclohexanon-(2) C,H.O;- 
(#)-5-Methoxy-1-[cyclohexyliden-äthyliden- (segtrans) ]-cyclohexanon-(2), 

(+)-2-(eyelohexylidene-segtrans-ethylidene)-4-methoxycyclohexanone C},H550,, Formel I 
RE CEH,): 

B. Durch Behandeln von Cyclohexyliden-acetaldehyd mit 4-Methoxy-cyclohexan= 
on-(1) und wss. NaOH unter Stickstoff (Dimroth, Jonsson, B. 71 [1938] 2658, 2660). 

Krystalle (aus A.); F: 84°. UV-Spektren (Ae. [Amax: 297 mu] und A. [Amax: 306 bis 
307 mu]): Di., Jo., 1. c. S. 2659, 2661. 


RO 
H H H 
RO \ y RO \ 
c c E 
/ \ / 
% 7 \ 
H 0 H H 
5 NvuNH-CO—NH, 
I I 


Bi II 


Cyclohexyliden-[5-acetoxy-2-0oxo-cyclohexyliden]-äthan, 5-Acetoxy-1-[cyclohexyliden- 
äthyliden]-cyclohexanon-(2) C,H50;. 

a) (#)-5-Acetoxy-1-[cyclohexyliden-äthyliden- (segcis) ]-cyclohexanon-(2), 
(+)-4-acetoxy-2-(cyclohexylidene-segeis-ethylidene)cyclohexanone CgH550;, Formel II 
(RR EO-EHR): 

Über diese Verbindung (Krystalle [aus A.]; F: 38—39°; Amax [Me.]: 304—305 mu) 
s. Schlatmann, Havinga, R. 80 [1961] 1101, 1107, 1112. 

b) (#)-5-Acetoxy-1-[cyclohexyliden-äthyliden- (segtrans) ]-cyclohexanon-(2), 
(+)-4-acetoxy-2-(eyclohexylidene-segtrans-ethylidene)cyclohexanone C,H550;, Formel I 
(2 — C0-CH,): 

B. Durch Erwärmen von (+)-5-Hydroxy-1-[2-cyclohexyliden-äthyliden-(segtrans) ]- 
cyclohexanon-(2) mit Acetanhydrid unter Stickstoff auf 80— 90° (Schlatmann, Havınga, 
R. 80 [1961] 1101, 1111; s. a. Aldersley et al., Soc. 1940 10, 14). 

Krystalle (aus Acn. + Pentan), F: 85—86,5° (Sch., Ha.); Nadeln (aus Acn. + PAe.), 
F: 80-82° (Al.etal.). UV-Spektren (A.; [Amax: 309 mw] bzw. Me. [Amax: 309 —310 
mu]): Al. etal.; Sch., Ha. 

2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 203—204° bzw. F: 187—189°): Sch., Ha.; Al. et al.; 
Semicarbazon s.u. 


Cyclohexyliden-[5-acetoxy-2-semicarbazono-cyclohexyliden]-äthan, 5-Acetoxy-1-[cyclo= 
hexyliden-äthyliden]-cyclohexanon-(2)-semicarbazon C,,H,N;0;. 
(#)-5-Acetoxy-1-[cyclohexyliden-äthyliden- (segtrans) ]-cyclohexanon-(2)-semicarb- 

azon, (+)-4-acetoxy-2-(cyclohexylidene-segtrans-ethylidene)cyclohexanone semicarbazone 
C,HzN;0,, Formel III (R = CO-CH,). 

B. Aus (+)-5-Acetoxy-1-[2-cyclohexyliden-äthyliden-(segtrans) ]-cyclohexanon-(2) (Al- 
dersley et al., Soc. 1940 10, 14). 

Gelbliche Krystalle (aus A.); F: 205— 210° [Zers.]. UV-Spektrum (A.; Amax: 312 mu): 
Al.et al. 

An der Luft erfolgt Gelbfärbung. 
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9. Hydroxy-oxo-Verbindungen C,,;H.,0; 


1-0xo-1-[2-hydroxy-phenyl]-nonan, 2-Hydroxy-1-nonanoyl-benzol, 1-[2-Hydroxy- 
phenyl]-nonanon-(1), 2’-hydroxynonanophenone C,H350,, Formel IV. 

B. Neben 1-[4-Hydroxy-phenyl]-nonanon-(1) beim Erhitzen von Nonanoylchlorid mit 
einer Schmelze von Phenol und AICl, auf 100— 130° (Sandulesco, Givard, Bl. [4] 47 [1930] 
1300, 1310). 

Krystalle (nach Destillation); F: 18,4°. Kp,: 180°. D*: 0,9887. n3”: 1,5139. Mit 
Wasserdampf flüchtig. In wss. NaOH fast unlöslich. 


NNHZCON, 
CO-[CH,])„=CH; & HO @- CO-[CH,]„ Ch; 
[CH2]»= CH; 


OH OH 
IV V in vI 


1-Semicarbazono-1-[2-hydroxy-phenyl]-nonan, 1-[2-Hydroxy-phenyl]-nonanon-(1)- 
semicarbazon, 2’-hydroxynonanophenone semicarbazone C;H5,N30,, Formel V. 

B. Aus 1-[2-Hydroxy-phenyl]-nonanon-(1) (Sandulesco, Girard, Bl. [4] 47 [1930] 1300, 
1310). 

Krystalle; F: 164°. 


1-0xo-1-[4-hydroxy-phenyl]-nonan, 4-Hydroxy-1-nonanoyl-benzol, 1-[4-Hydroxy- 
phenyl]-nonanon-(1), 4 -hydroxynonanophenone C,H550,, Formel VI. 

B. Neben 1-[2-Hydroxy-phenyl]-nonanon-(1) beim Erhitzen von Nonanoylchlorid mit 
einer Schmelze von Phenol und AlCl, auf 100— 130° (Sandulesco, Girard, Bl. [4] 47 [1930] 
1300, 1310). 

Prismen (aus PAe.); F: 54,5°. Kp,o: 232°. Mit Wasserdampf nicht flüchtig. 

Benzoyl-Derivat (F: 99,8°): Sa., Gt. 


(#)-1-0xo-2-äthyl-1-[2-hydroxy-4-methyl-phenyl]-hexan, (#)-2-Äthyl-1-[2-hydroxy- 
4-methyl-phenyl]-hexanon-(1), (+)-2-ethyl-2’-hydroxy-4’-methylhexanophenone C,H50s>; 
Formel VII. 

B. Durch Erhitzen von (+)-2-Äthyl-hexansäure-(1)-m-tolylester mit AlCl, auf 160° 
(Monsanto Chem. Co., U.S.P. 1974821 [1931)). 


Kp;: 138°. 
OH OH 
E2=Ch 
H,C CO-CH CHO CH=N—NH-CO-NH, 
[&H2]a-CH 
2]3 3 
H 
OH A Ja: HC—C\ Tale 
| TCH2=C=CH, | CH,=C=CH, 
H H,C 
3 CH, 3 CH, 
vIl VIII IX 


6-Hydroxy-3-[1.1.3.3-tetramethyl-butyl]-1-formyl-benzol, 6-Hydroxy-3-[1.1.3.3-tetra- 
methyl-butyl]-benzaldehyd, 5- [1.1.3.3-Tetramethyl-butyl]-salicylaldehyd, 
2-hydroxy-5-(1,1,3,3-letramethylbutyl)benzaldehyde C],H,50,, Formel VIII. 

B. Durch Erwärmen von 4-[1.1.3.3-Tetramethyl-butyl]-phenol mit Chloroform und 
wss.-äthanol. NaOH auf 60—65° (Niederl, Ind. eng. Chem. 30 [1938] 1269, 1272). 

BES 0EKpr2296 

Phenylhydrazon (F: 169°) und 2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 185°): Nie.; Semis 
carbazon s. S. 559. 
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6-Hydroxy-1-semicarbazonomethyl-3-[1.1.3.3-tetramethyl-butyl] -benzol, 6-Hydroxy- 
3-[1.1.3.3-tetramethyl-butyl]-benzaldehyd-semicarbazon, 5-[1.1.3.3-Tetrameth yl- 
butyl]-salicylaldehyd-semicarbazon, 2-hydroxy-5-(1,1,3,3-tetramethylbutyl)benz= 
aldehyde semicarbazone CH; N30,, Formel IX. 

B. Aus 6-Hydroxy-3-[1.1.3.3-tetramethyl-butyl]-benzaldehyd (Niederl, Ind. eng. Chem. 
30 [1938] 1269, 1272). 

ER: 228°. 


4-Hydroxy-1-äthyl-3-heptanoyl-benzol, 1-[6-Hydroxy-3-äthyl-phenyl]-heptanon-(1), 
5 -ethyl-2’-hydroxyheptanophenone C5,H350,, Formel X. 

B. Durch Erhitzen yon Heptansäure-[4-äthyl-phenylester] mit AICI, auf 100° (Sen, 
Tewari, J. Indian chem. Soc. 26 [1949] 490). 

So RD 

2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 129°): Sen, Te. 

Beim Behandeln mit FeCl,-Lösung tritt eine rotviolette Färbung auf. 


OH H.C H.C 
CO-[CH,]s-CH, HO CO-[Ch,]s-CH, CO-[CH,],-CH 


H,C-CH, H,C HC OH 


x DOT XII 


2-Hydroxy-1.3-dimethyl-5-heptanoyl-benzol, 1-[4-Hydroxy-3.5-dimethyl-phenyl]-heptan- 
on-(1), £-hydroxy-3’,5 -dimethylheptanophenone C,,H350,, Formel XI. 

B. Durch Erhitzen von Heptansäure-[2.6-dimethyl-phenylester] mit AlCl, auf 100° 
bis 110° (v. Auwers, Janssen, A. 483 [1930] 44, 53). 

Gelbliche Krystalle (aus Bzn.); F: 92—93°. 


4-Hydroxy-1.3-dimethyl-5-heptanoyl-benzol, 1-[2-Hydroxy-3.5-dimethyl-phenyl]-heptan-= 
on-(1), 2 -hydroxy-3’,5’-dimethylheptanophenone C,,H350,, Formel XII. 

B. Durch Erhitzen von Heptansäure-[2.4-dimethyl-phenylester] mit AlCl, auf 100° 
bis 110° (v. Auwers, Janssen, A. 483 [1930] 44, 61). 

Kpıs: 186 —190°. 

Beim Behandeln mit FeCi,-Lösung tritt eine blaue Färbung auf. 


5-Hydroxy-1-methyl-4-isopropyl-2-isovaleryl-benzol, 2-Methyl-4-[4-hydroxy-2-methyl- 
5-isopropyl-phenyl]-butanon-(4), 4--Hydroxy-2-methyl-5-isopropyl-isovalero- 
phenon, #’-hydroxy-5’-isopropyl-2’,3-dimethylbutyrophenone C,,;H550,, Formel I (E II 146). 

Beim Erwärmen mit AlCl, in Chlorbenzol entsteht 2-Methyl-4-[4-hydroxy-2-methyl- 
phenyl]-butanon-(4) (John, Beetz, J. pr. [2] 149 [1937] 164, 170). 


CH, CH, 

Yo / 

H,C-CH H,C—CH 
on ya 

HO a x CH,=0O ie 
CH, CH, 
CH, CH, 
I II 


5-Benzyloxy-1-methyl-4-isopropyl-2-isovaleryl-benzol,2-Methyl-4-[4-benzyloxy-2-methyl- 
5-isopropyl-phenyl]-butanon-(4), 4+-Benzyloxy-2-methyl-5-isopropyl-isovalero= 
phenon, 4-(benzyloxy)-5’-isopropyl-2',3-dimethylbutyrophenone C3,H,sO,, Formei II 
2 SS Iel)e 
B. eh Erwärmen von 2-Methyl-4-[4-hydroxy-2-methyl-5-isopropyl-phenyl]-butan= 
on-(4) mit Benzylchlorid und äthanol. KOH (John, Beetz, J. pr. [2] 144 [1935] 49, 51). 
Nadeln (aus wss. Me.); F: 40°. 
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5-[4-Nitro-benzyloxy]-1-methyl-4-isopropyl-2-isovaleryl-benzol, 2-Methyl-4-[ (4-nitro- 
benzyloxy)-2-methyl-5-isopropyl-phenyl]-butanon-(4), 4-[4-Nitro-benzyloxy]- 
2-methyl-5-isopropyl-isovalerophenon, 5’-isopropyl-2',3-dimethyl-4'-(4-nitro= 
benzyloxy)butyrophenone Ca H„NO,, Formel II (X = NO,). 

B. Durch Erwärmen von 2-Methyl-4-[4-hydroxy-2-methyl-5-isopropyl-phenyl]-butan= 
on-(4) mit 4-Nitro-benzylchlorid und äthanol. KOH (John, Beetz, J. pr. [2] 144 [1935] 
49, 51). 2 

es Tafeln (aus Me.); F:84°. In Aceton, Chloroform und Benzol leicht löslich, in Ath= 
anol und Benzin mässig löslich, in Wasser fast unlöslich. 


5-Hydroxy-2.4-di-Zert-butyl-1-formyl-benzol, 5-Hydroxy-2.4-di-Zert-butyl-benzaldehyd 
C3E,05, Rormels li IalRZ EHI)? 


5-Methoxy-2.4-di-tert-butyl-1-formyl-benzol, 5-Methoxy-2.4-di-tert-butyl-benzaldehyd, 
2,4-di-tert-butyl-5-methoxybenzaldehyde CH 5a0,, Formel III (R = CH,). 

B. Durch Erwärmen von 3-Methyl-4.6-di-Zert-butyl;anisol mit Mangan(IV)-oxyd und 
40 %ig. wss. Schwefelsäure auf 70° (Bush Inc., U.S.P. 2450879 [1947]). 

Krystalle (aus wss. A.); F: 68—69°. 


RO H;C-CH,-CH, CH, 
Bar AR 
H,C-C CHO CO-CH,-CH, H,C CO-CH 
/ \ 
H,C nee ch 
3 | 
ee H3C-CH,-CH, OH CH, CH, 
CH, 
AU ME IV V 


2-Hydroxy-3.5-dipropyl-1-propionyl-benzol, 1-[2-Hydroxy-3.5-dipropyl-phenyl]-propan= 
on-(1), 2-Hydroxy-3.5-dipropyl-propiophenon, 2’-hydroxy-3’,5’-dipropyl-propio= 
phenone C,H350,, Formel IV. 

B. Durch Behandeln von Propionsäure-[2.4-dipropyl-phenylester] mit AlCl,, anfangs 
unter Kühlung, zuletzt bei 100—120° (Farinholt, Harden, Twiss, Am. Soc. 55 [1933] 
3383, 3386). 

Kp: 295 — 298°. 

Beim Behandeln mit FeCl,-Lösung tritt eine blaugrüne, beim Behandeln mit wss. 
NaOH tritt eine gelbe Färbung auf. 


(+)-3-Hydroxy-4-0x0-2.2-dimethyl-4-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-butan, (+)-3-Hydroxy- 
2.2-dimethyl-4-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-butanon-(4), (+)-3-Hydroxy-2.2-dimethyl- 
4-mesityl-butanon-(4), (+)-«-Hydroxy-2.4.6.8.ß-pentamethyl-butyrophenon, 
(+)-2-hydroxy-2',3,3,4',6’-pentamethylbutyrophenone C,,H3,0,, Formel V(R= H). 

Bildung beim Behandeln von Mesitylen mit 2-Oxo-3.3-dimethyl-butyraldehyd (tert- 
Butyl-glyoxal) und AICl, bei 5°: Fuson, Robertson, J. org. Chem. 7 [1942] 466, 468. 

Krystalle (aus A.); F: 44°. 

Beim Behandeln mit Natriumäthylat in Äthanol unter Stickstoff, zuletzt bei 75°, bildet 
sich 4-Hydroxy-2.2-dimethyl-4-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-butanon-(3). Beim Behandeln 
mit Acetanhydrid und Pyridin ist ein Acetyl-Derivat C,H,O, (Krystalle [aus PAe.]; 
F: 68°; (+)-3-Acetoxy-2.2-dimethyl-4-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-butanon-(4) 
[Formel V; R = CO-CH,]?) erhalten worden. 


(#)-4-Hydroxy-3-0x0-2.2-dimethyl-4-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-butan, (+)-4-Hydroxy- 
2.2-dimethyl-4-[2.4.6-trimethyl-phenylj-butanon-(3), (+)-4-Hydroxy-2.2-dimethyl- 
4-mesityl-butanon-(3), (+)-I-hydroxy-3,3-dimethyl-1-mesitylbutan-2-one C,H350,, For- 
mel VI. 

B. Durch Behandeln von Mesitylen mit 2-Oxo-3.3-dimethyl-butyraldehyd (tert-Butyl- 
glyoxal) und AlCl,, anfangs bei 5° (Fuson, Gray, Gouza, Am. Soc. 61 [1939] 1937, 1938; 
Fuson, Robertson, J. org. Chem. 7 [1942] 466, 468). Durch Hydrierung von 2.2-Dimethyl- 
4-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-butandion-(3.4) in Äthanol an Platin (Fu., Ro.). Durch Behan- 


\ 
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deln von (+)-3-Hydroxy-2.2-dimethyl1-4-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-butanon-(4) mit Natri= 
umäthylat in Athanol unter Stickstoff, zuletzt bei 75° (Fu., Ro.). 

Krystalle (aus A.); F: 118—118,5° (Fu., Gray, Gonu.). 

Beim Erwärmen mit Salpetersäure ist 2.2-Dimethyl-4- [3-nitro-2.4.6-trimethyl-phenyl]- 
butandion-(3.4) erhalten worden (Fu., Gray, Gou.). 


CH CH; CH 
3 | CH, ° 
OH Be 
/ HzC 
H,C CH CH, 
\ L RO o 
CO-C-CH, 5 
CH CH; H,C 
OCH, 
VI VII VIII 


7-Hydroxy-8-0x0-6.10-dimethyl-2-isopropyliden-spiro [4.5]decen-(6), 7-Hydroxy-6.10-di= 
methyl-2-isopropyliden-spiro[4.5]decen-(6)-on-(8) C,;H,,O, und 8-Hydroxy-9-oxo- 
6.10-dimethyl-2-isopropyliden-spiro [4.5] decen-(7), 8-Hydroxy-6.10-dimethyl-2-isopropyl= 
iden-spiro [4.5] decen-(7)-on-(9) C,,H350,, Ss. 6.10-Dimethyl-2-isopropyliden-spiro [4.5]= 
decandion-(7.8) (E III 7 3432). 


5-Hydroxy-6-0xo-1.8a-dimethyl-7-isopropyliden-1.2.3.4.6.7.8.8a-octahydro-naphthalin, 
1-Hydroxy-4a.5-dimethyl-3-isopropyliden-4.4a.5.6.7.8-hexahydro-3H- 
naphthalinon-(2) C,H,0,, S- E III 7 3433. 


5-Methoxy-6-0x0-1.8a-dimethyl-7-isopropyliden-1.2.3.4.6.7.8.8a-octahydro-naphthalin, 
1-Methoxy-4a.5-dimethyl-3-isopropyliden-4.4a.5.6.7.8-hexahydro-3H- 
naphthalinon-(2) C,HzO:: 
(8aR)-5-Methoxy-6-0xo-1c.8ar-dimethyl-7-isopropyliden-1.2.3.4.6.7.8.8a-octahydro- 

naphthalin, (4aR)-3-isopropylidene-1-methoxy-4ar,5c-dimethyl-4,4a,5,6,7,8-hexahydro= 
naphthalen-2(3H)-one C,H,0,, Formel VII. 

B. Durch Behandeln einer Lösung von (+)-Hydroxyeremophilon (E III 7 3433) in 
Aceton mit Dimethylsulfat und wss. NaOH (Bradfield et al., Soc. 1938 767, 771). 

ECpr5:2180 


7-Hydroxy-2-0x0o-4a-methyl-2.3.4.42.4b.5.6.7.8.82.9.10-dodecahydro-phenanthren, 
7-Hydroxy-4a-methyl-4.4a.4b.5.6.7.8.84.9.10-decahydro-3H4-phenanthren= 
0n-(2) C,,H,,0,, Formel VIIL(R'= HR). 


Opt.-inakt. 7-Methoxy-2-0x0-4a-methyl-2.3.4.42.4b.5.6.7.8.82.9.10-dodecahydro-phen= 
anthren, 7-Methoxy-4a-methyl-4.4a.4b.5.6.7.8.84.9.10-decahydro-3H-phen>= 
anthrenon-(2), 7-methoxy-4a-methyl-4,4a,4b,5,6,7,8,8a,9,10-decahydrophenanthren- 
2(3H)-one C,H,0,, Formel VIII (R= CH;3). 

B. Durch Erwärmen von opt.-inakt. 6-Methoxy-2-0oxo-1-methyl-decalin (Kp,.: 140°) 
mit NaNH, in Äther unter Stickstoff und anschliessend mit Methyl-diäthyl-[3-oxo- 
butyl]-ammonium-jodid in Äthanol (Cook, Robinson, Soc. 1941 391). 

Gelbes Öl; Kp,: 170°. 


CH, OH CH, CH; 
f) 0 NOH 
H,C H;C 
H,C OR HC N HzC OH 
CH, al CH; 
IX x XI 


9-Hydroxy-8-0x0-4.5.6.7-tetramethyl-3a.4.7.7a-tetrahydro-4.7-äthano-indan, 9-Hydroxy- 
4.5.6.7-tetramethyl-3a.4.7.7a-tetrahydro-4.7-äthano-indanon-(8), 6-hydroxy-4,7,8,9-tetra= 
methyl-3a,4,7,7a-tetrahydro-4,7-ethenoindan-5(6H)-one C,H350,, Formel IX (R=H). 
Diese Konstitution kommt wahrscheinlich der nachstehend beschriebenen, ursprünglich 
(Smith, Hac, Am. Soc. 58 [1936] 229, 233) als 8-Hydroxy-7-0x0-4a.5.6.8a-tetra= 


36 BEILSTEINs Handbuch, 4. Aufl. 3. Erg.-Werk, Bd. VIII/1. 
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methyl-1.4.4a.5.6.7.8.8a-octahydro-1.4-methano-naphthalin (Formel X) ange- 
sehenen opt.-inakt. Verbindung zu (Horner, Spieischka, A. 579 [1953] 159, 160). 

B. Durch Hydrierung von opt.-inakt. 8.9-Dioxo-4.5.6.7-tetramethyl-3a.4.7.7a-tetra= 
hydro-4.7-äthano-inden (?) (F: 182° [E III 7 3629]) oder von 9(oder 8)-Hydroxy-8(oder 9)- 
0x0-4.5.6.7-tetramethyl-3a.4.7.7a-tetrahydro-4.7-äthano-inden (?) (F: 96° [Syst. Nr. 749]) 
in Äthanol an Palladium/Calciumcarbonat oder an Platin (Sm., Hac). 

Nadeln (aus A.); F: 82—83° (Sm., Hac). 

Beim Behandeln mit CrO, in wss. Essigsäure bei 0° entsteht eine wahrscheinlich als 
8.9-Di0xo-4.5.6.7-tetramethyl-3a.4.7.7a-tetrahydro-4.7-äthano-indan zu formulierende 
Verbindung (F: 141,5° [E III 7 3540]) (Sm., Hac). Bei der Hydrierung in Athanol an 
Raney-Nickel bei 185°/125 at bildet sich eine wahrscheinlich als 8.9-Dihydroxy-4.5.6.7- 
tetramethyl-3a.4.7.7a-tetrahydro-4.7-äthano-indan zu formulierende Verbindung (F: 
147° [E III 7 4896]) (Sm., Hac). Beim Erwärmen mit o-Phenylendiamin in Essigsäure 
oder Äthanol ist eine wahrscheinlich als 4.11.12.13-Tetramethyl-2.3.3a.4.11.11a-hexa= 
hydro-14-4.11-ätheno-cyclopenta[b]phenazin zu formulierende Verbindung (F: 182°) er- 
halten worden (Sm., Hac). x 

Oxim s. u. 


9-Acetoxy-8-0x0-4.5.6.7-tetramethyl-3a.4.7.7a-tetrahydro-4.7-äthano-indan, 9-Acetoxy- 
4.5.6.7-tetramethyl-3a.4.7.7a-tetrahydro-4.7-äthano-indanon-(8), 6-acetoxy-4,7,8,9-tetra= 
methyl-3a,4,7,7a-tetrahydro-4,7-ethenoindan-5(6H)-one C,H,40,, Formel IX 
(RZICO-CHJ} 

Eine opt.-inakt. Verbindung (Nadeln [aus wss. A.]; F: 91°), der wahrscheinlich diese 
Konstitution zukommt, ist aus der im vorangehenden Artikel beschriebenen Verbindung 
und Acetanhydrid erhalten worden (Smith, Hac, Am. Soc. 58 [1936] 229, 233). 


9-Hydroxy-8-hydroxyimino-4.5.6.7-tetramethyl-3a.4.7.7a-tetrahydro-4.7-äthano-indan, 
9-Hydroxy-4.5.6.7-tetramethyl-3a.4.7.7a-tetrahydro-4.7-äthano-indanon-(8)-oxim, 
6-hydroxy-4,7,8,9-tetramethyl-3a,4,7,7a-tetrahydro-4,7-ethenoindan-5(6H)-one oxime 
C,H3;NO,, Formel XT. 

Ein opt.-inakt. Oxim (Krystalle [aus wss. A.]; F: 169—170°), dem wahrscheinlich 
diese Konstitution zukommt, ist aus dem im Artikel 9-Hydroxy-8-0x0-4.5.6.7-tetramethyl- 
3a.4.7.7a-tetrahydro-4.7-äthano-indan (S. 561) beschriebenen Keton erhalten worden 
(Smith, Hac, Am. Soc. 58 [1936] 229, 233). 


10. Hydroxy-oxo-Verbindungen C,;H,,0, 


1-0x0-1-[2-hydroxy-phenyl]-decan, 2-Hydroxy-1-decanoyl-benzol, 1- [2-Hydroxy-phenyl]- 
decanon-(1), 2’-hydroxydecanophenone CH ,540,, Formel I. 

B. Neben grösseren Mengen 1-[4-Hydroxy-phenyl]-decanon-(1) beim Erwärmen von 
Decanoylchlorid mit Phenol und AlCl, in Schwefelkohlenstoff auf Siedetemperatur 
(Ralston, Ingle, McCorkle, J. org. Chem. 7 [1942] 457, 460). 

F: 35—35,5°. 

2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 111—112°): Ra., In., McC. 


1-0xo-1-[4-hydroxy-phenyl]-decan, 4-Hydroxy-1-decanoyl-benzol, 1-[4- Hydroxy-phenyl]- 
decanon-(1), #-hydroxydecanophenone C,H540,, Formel II. 

B. Neben geringeren Mengen 1-[2-Hydroxy-phenyl]-decanon-(1) beim Erwärmen von 
Decanoylchlorid mit Phenol und AlCl, in Nitrobenzol auf 70° (Ralston, Ingle, McCorkle, 
J. org. Chem. 7 [1942] 457, 460). 

F: 63,5 —64°. 

2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 148—148,5°): Ra., In., McC. 
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3-Hydroxy-1-methyl-4-nonanoyl-benzol, 1-[2-Hydroxy-4-methyl-phenyl]-nonanon-(1), 
2 -hydroxy-#'-methylnonanophenone CjH540,, Formel III. 

B. Durch Erhitzen von Nonansäure-m-tolylester mit AlCl, auf 120—140° (Baltzly, 
Bass, Am. Soc. 55 [1933] 4292). 

Kp,.: 175—177°. 


(#)-1-0xo-2.6-dimethyl-1-[6-hydroxy-3-methyl-phenyl]-heptan, (+)-2.6-Dimethyl- 
1-[6-hydroxy-3-methyl-phenyl]-heptanon-(1), (+)-2’-hydroxy-2,5’ ,6-trimethylheptanophen= 
one C,,H,.0,, Formel IV. 

B. Durch Erhitzen von (+)-2.6-Dimethyl-heptansäure-(1)-chlorid mit -Kresol und 
AICI, auf 145° (Smith, Rouault, Am. Soc. 65 [1943] 745, 748). 

Kp;: 144°. 

Bei der Hydrierung an Raney-Nickel, anfangs in Äthanol bei 195°/120 — 260 at, zuletzt 
ohne Lösungsmittel bei 175°/120—170 at, ist 1-Methyl-3-[2.6-dimethyl-heptyl]-cyclo= 
hexanol-(4) (Kp,;: 133°) erhalten worden. 


OH OH 
CH, 
ER co-ch Faas CO-[CH,];-Ch; 
= [CH])-cH 
" ch, H,C-CH, 
IV V 


4-Hydroxy-1-äthyl-3-octanoyl-benzol, 1-[6-Hydroxy-3-äthyl-phenyl]|-octanon-(1), 
5 -ethyl-2’-hydroxyoctanophenone C,,H5,0,, Formel V. 

B. Durch Erwärmen von Octansäure-[4-äthyl-phenylester] mit AlCl, auf 100° (Sen, 
Tewari, J. Indian chem. Soc. 26 [1949] 490). 

Kp,.: 184°. 

2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 122°): Sen, Te. 

Beim Behandeln mit FeCl,-Lösung tritt eine rotviolette Färbung auf. 


2-Hydroxy-3-methyl-5-[1.1.3.3-tetramethyl-butyl] -1-formyl-benzol, 2-Hydroxy-3-methyl- 
5-[1.1.3.3-tetramethyl-butyl|-benzaldehyd, 3-Methyl-5-[1.1.3.3-tetramethy]l- 
butyl]-salicylaldehyd, 2-hydroxy-3-methyl-5-(1,1,3,3-tetramethylbutyl)benzaldehyde 
CHEN OZHPOrmENVT. 

B. In geringer Menge neben 2-Hydroxy-5-[1.1.3.3-tetramethyl-butyl]-isophthalaldehyd 
beim Erhitzen von 2.6-Bis-hydroxymethyl-4-[1.1.3.3-tetramethyl-butyl]-phenol unter 
Kohlendioxyd auf 230° und Erhitzen des Reaktionsprodukts unter 2 Torr auf 140 —160° 
(Hultzsch, Schiemann, B. 75 [1942] 363, 367). 

Als Oxim (s. u.) isoliert. 


HC c c 
R °I_CH, 3° °|_cH, 
H,C-C-CH, “ HREZECHL IE 
H,C H,C 
CHO CH=NOH 
H,C OH H,C OH 
all VII 


2-Hydroxy-3-methyl-5-[1.1.3.3-tetramethyl-butyl]-1-formohydroximoyl-benzol, 2-Hydr= 
oxy-3-methyl-5-[1.1.3.3-tetramethyl-butyl]-benzaldehyd-oxim, 3-Methyl- 5-[1.1.3.3- 
tetramethyl-butyl]-salicylaldehyd-oxim, 2-hydroxy-3-methyl-5-(1,1,3,3-tetra= 
methylbutyl)benzaldehyde oxime CyH,NO,, Formel VII. 

B. Aus 2-Hydroxy-3-methyl-5-[1.1.3.3-tetramethyl-butyl]-benzaldehyd (Hultzsch, 
Schiemann, B. 75 1942) 363, 367). 

Krystalle (aus PAe.); F: 123—126° [nicht rein erhalten]. 
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2-Hydroxy-1-methyl-3-äthyl-5-heptanoyl-benzol, 1- [4-Hydroxy-3-methyl-5-äthyl-phenyl]- 
heptanon-(1), 3-ethyl-4’-hydroxy-5’-methylheptanophenone C,H 5,0,, Formel VIII. 

B. Durch Behandeln von Heptansäure-[2-methyl-6-äthyl-phenylester] mit AlCl,, 
zuletzt bei 100—120° (v. Auwers, Janssen, A. 483 [1930] 44, 59). 

Krystalle (aus Bzn.); F: 56 —57,5°. 


(#)-4-Hydroxy-3-0x0-2.2-dimethyl-4-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-pentan, (+#)-4-Hydroxy- 
2.2-dimethyl-4-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-pentanon-(3), (#)-4-Hydroxy-2.2-dimethyl- 
4-mesityl-pentanon-(3), (+)-2-hydroxy-2-mesityl-4,4-dimethylpentan-3-one CyH5,0,, For- 
mel IX O&=H). | 

B. Neben 3-Hydroxy-2.2.3-trimethyl-4-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-butanon-(4) beim Er- 
wärmen von 2.2-Dimethyl-4-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-butandion-(3.4) mit Methylmagne-= 
siumjodid in Äther (Fuson, Robertson, J. org. Chem. 7 [1942] 466, 470). 

Krystalle; F: 104—105°. 

Beim Erhitzen mit wss. H,SO, wird 2.2-Dimethyl-4-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-pent- 
en-(4)-on-(3) erhalten. Beim Behandeln mit Acetanhydrid in Pyridin erfolgt keine 
Reaktion. 


H3C—CH, CH, Ei 
x h, RO - ICH, 
HO CO-[CHz|s-CH;  HgC TeO-C=cH, sc CO-C-C-CH, 
Gas ee HeLmTECcH, 
H,C CH, CH, 
VIII IX x 


(#)-4-Hydroperoxy-3-0x0-2.2-dimethyl-4-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-pentan, (+)-4-Hydro= 
peroxy-2.2-dimethyl-4-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-pentanon-(3), (+)-4-Hydroperoxy-2.2-di- 
methyl-4-mesityl-pentanon-(3), (+)-2-hydroperoxy-2-mesityl-4,4-dimethylpentan-3-one 
CHyO,, Formel IX (X = OH). 

Bezüglich der Konstitution vgl. Rigaudy, C.r. 226 [1948] 1993; Fuson, Jackson, Am. 
Soc. 72 [1950] 1637; s. a. Criegee, Houben-Weyl 8 [1952] 25. 

B. Beim Hydrieren von 2.2-Dimethyl-4-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-penten-(4)-on-(3) in 
Äthanol an Platin und Leiten von Luft durch die Reaktionslösung (Fuson, Robertson, 
J. org. Chem. 7 [1942] 466, 470). 

Krystalle (aus wasserhaltigem Me.); F: 106° (Fu., Ro.). 


(#)-3-Hydroxy-4-0x0-2.2.3-trimethyl-4- [2.4.6-trimethyl-phenyl]-butan, (+)-3-Hydroxy- 
2.2.3-trimethyl-4-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-butanon-(4), (#)-3-Hydroxy-2.2.3-trimethyl- 
4-mesityl-butanon-(4), (+)-@«-Hydroxy-2.4.6.0.ß.ß-hexamethyl-butyrophenon, 
(+)-2-hydroxy-2,2',3,3,4',6'-hexamethylbutyrophenone C,gH540,, Formel X (RE 

B. Neben 4-Hydroxy-2.2-dimethyl-4-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-pentanon-(3) beim Er- 
wärmen von 2.2-Dimethyl-4-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-butandion-(3.4) mit Methyl- 
magnesiumjodid in Ather (Fuson, Robertson, J. org. Chem. 7 [1942] 466, 470). 

Krystalle (aus PAe.); F: 81 —82°. 

Beim Erhitzen mit Essigsäure und wss. H,SO, werden Mesitylen und 2.2-Dimethyl- 
butanon-(3) erhalten. 


(+#)-3-Acetoxy-4-0x0-2.2.3-trimethyl-4-[2.4. 6-trimethyl-phenyl]-butan, (+)-3-Acetoxy- 
2.2.3-trimethyl-4-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-butanon-(4), (#)-3-Acetoxy-2.2.3-trimethyl- 
4-mesityl-butanon-(4), (#)-@-Acetoxy-2.4.6.0.ß.ß-hexamethyl-butyrophenon, 
(+)-2-acetoxy-2,2',3,3,4 ,6’-hexamethylbutyrophenone C,H%0;, Formel X (R = CO-CH,). 

B. Durch Behandeln von (+)-3-Hydroxy-2.2.3-trimethyl-4-[2.4.6-trimethyl-phenyl]- 
butanon-(4) mit Acetylchlorid und Pyridin (Fuson, Robertson, J. org. Chem. 7 [1942] 
466, 470). 

Krystalle (aus PAe.); F: 77°. 
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6-0x0-2-[4-hydroxy-eyelohexyl] -1.2.3.4.6.7.8.8a-oetahydro-naphthalin, 6-[4-Hydroxy- 
cyclohexyl]-4.4a.5.6.7.8-hexahydro-3H-naphthalinon-(2) C«HzO;- 

(#)-(28: 8a) -6-Oxo-2-[4f-hydroxy-cyclohexyl-(r) ]-1.2.3.4.6.7.8.8a-octahydro- 
naphthalin, (+)-(4a2:63)-6-(trans-4-hydroxycyclohexyl)-4,4a,5,6,7,8-hexahydronaphthalen- 
2(3H)-one C,H5,0,, Formel XI, vom F: 127°. 

B. Durch Behandlung von 4’c-Hydroxy-(1’7H)-bicyclohexylon-(4) mit Ameisensäure- 
äthylester und Natriummethylat, Umsetzung des Reaktionsprodukts mit Methyl- 
diäthyl-[3-oxo-butyl]-ammonium-jodid und anschliessende Behandlung mit methanol. 
KOH bei Raumtemperatur (Wilds, Shunk, Hoffman, Am. Soc. 71 [1949] 3266). 
= Sir, (aus Cyclohexan + E.); F: 127 —127,5°. UV-Spektrum (A.; Amax: 238,5 mu): 

7 SR.110: ” 


OH OH 
H H H H 
H H 
0 H,N-CO—-NHN 


XI XII 


6-Semicarbazono-2-[4-hydroxy-cyclohexyl]-1.2.3.4.6.7.8.8a-octahydro-naphthalin, 
6-[4-Hydroxy-cyclohexyl]-4.4a.5.6.7.8-hexahydro-3H-naphthalinon-(2)- 
semicarbazon C,„Hy„N3;O,. 

(+)-(22:8a8) -6-Semicarbazono-2-[4#-hydroxy-cyclohexyl-(r) ]-1.2.3.4.6.7.8.8a-octa = 
hydro-naphthalin, (+)-(4a3:62)-6-(trans-4-hydroxycyclohexyl)-4,4a,5,6,7,8-hexahydro= 
naphthalen-2(3H)-one semicarbazone C„HyN30,, Formel XII, vom F: 236°. 

B. Aus (+)-(22:842)-6-Oxo-2-[4t-hydroxy-cyclohexyl-(r)]-1.2.3.4.6.7.8.8a-octahydro- 
naphthalin (Wilds, Shunk, Hoffman, Am. Soc. 71 [1949] 3266). 
F: 235 — 236° [Zers.]. 


7-Hydroxy-1-0x0-2.4b-dimethyl-1.4.42.4b.5.6.7.8.82.9.10.10a-dodecahydro-phenanthren, 
7-Hydroxy-2.4b-dimethyl-4a.4b.5.6.7.8.82.9.10.10a-decahydro-4H-phen- 
anthrenon-(1) C„H3,O;- 

(45) -7c-Hydroxy-1-0x0-2.4b t-dimethyl-(4arH.8atH.10a tH)-1.4.42.4b.5.6.7.8.82.9.- 
10.10a-dodecahydro-phenanthren, (4aS)-7c-hydroxy-2,4bt-dimethyl-(4arH,satH,10atH)- 
4a,4b,5,6,7,8,8a,9,10,10a-decahydrophenanthren-1(4H)-one C.H54O;,, Formel 1. 

Konstitution: Reich, Helv. 28 [1945] 1252. 

B. Neben anderen Verbindungen beim Erwärmen von Di-O-acetyl-desoxycholsäure- 
methylester (3«.12«-Diacetoxy-5ß-cholansäure-(24)-methylester) mit CrO, in wasser- 
haltiger Essigsäure und Erwärmen des Reaktionsprodukts mit methanol. KOH (Reich, 
Helv. 28 [1945] 892, 894). 

Nadeln (aus Bzl. + PAe.); F: 141—142° [korr.; Kofler-App.]; bei 160°/0,04 Torr 
sublimierbar (Reich, 1.c. S. 894). UV-Spektrum (A.; Amax: 237 mu): Reich, 1.c. 5. 892. 
3.5-Dinitro-benzoyl-Derivat (F: 193—194° [korr.; Kofler-App.]): Reich, 1. c. S. 894. 

Ein Oxim und ein Semicarbazon sind nicht erhalten worden (Reich, 1. c. S. 894). 


7-Hydroxy-1-0x0-2.4b-dimethyl-1.2.3.4.42.4b.3.6.7.8.10.102-dodecahydro-phenanthren, 
7-Hydroxy-2.4b-dimethyl-3.4.4a.4b.5.6.7.8.10.10a-decahydro-2H-phen- 
anthrenon-(1) CsH2,0:- 

(4aS)-71-Hydroxy-1-0x0-2c.4b t-dimethyl-(4arH.10a1H)-1.2.3.4.4a.4b.5.6.7.8.10.10a- 
dodecahydro-phenanthren, (4aS)-7t-hydroxy-2c,4bt-dimethyl-(darH,10atH)-3,4,4a,4b,5,- 
6,7,8,10,10a-decahydvophenanthren-1(2H)-one C,sH3,0,, Formel II (R = H). 

Konfiguration: Cardwell et al., Soc. 1953 361, 363. 

B. Durch Erwärmen einer methanol. Lösung der im folgenden Artikel beschriebenen 
Verbindung mit wss. H,SO, auf 50—60° (Köster, Logemann, B. 73 [1940] 298, 301). 

Krystalle (aus Pentan + Ae.); F: 133—134° [unkorr.] (Kö., Lo.). [x]®: —88° [CHCI,] 
(Kö., Lo.). 
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Beim Erhitzen einer Lösung mit Cyclohexanon und Aluminiumisopropylat in Toluol 
bildet sich (4aS)-1.7-Dioxo-2c.4bi-dimethyl-(4arH.10atF)-1.2.3.4.42.4b.5.6.7.9.10.10a- 
dodecahydro-phenanthren (Kö., Lo.). 

Mit Digitonin fällbar (Haslam, Klyne, Biochem. J. 55 [1953] 340, 342). 


..CHz 


NwvX 


7-Acetoxy-1-0x0-2.4b-dimethyl-1.2.3.4.42.4b.5.6.7.8.10-10a-dodecahydro-phenanthren, 
7-Acetoxy-2.4b-dimethyl-3.4.4a.4b.5.6.7.8.10.10a-decahydro-2H-phen-= 
anthrenon-(1) C,Hs0;- 

(4aS)-7t-Acetoxy-1-0x0-2c.4b {-dimethyl-(4arH.10atH)-1.2.3.4.4a.4b.5.6.7.8.10.10a- 
dodecahydro-phenanthren, (4aS)-7t-acetoxy-2c,4bt-dimethyl-(darH,10atH)-3,4,4a,4b,5,- 
6,7,8,10,10a-decahydrophenanthren-I(2H)-one C]sH360;, Formel II (R = CO-CH,). 

Bildung neben anderen Verbindungen bei der Oxydation von 5.6ß-Dibrom-3ß-acetoxy- 
öa-cholestan mit Hilfe von Chromsäure: Köster, Logemann, B. 73 [1940] 298, 300. 

Krystalle (aus Me.); F: 128—129° [unkorr.]. [«]2: —87° [CHC],]. 

Bei der Hydrierung in Essigsäure an Platin ist (4aS)-Ti-Acetoxy-1-0xo-2c.4bi-di= 
methyl-(4arH.8acH.10atH)-tetradecahydro-phenanthren erhalten worden. 


7-Acetoxy-1-hydroxyimino-2.4b-dimethyl-1.2.3.4.4a.4b.5.6.7.8.10.10a-dodecahydro-phen- 
anthren, 7-Acetoxy-2.4b-dimethyl-3.4.4a.4b.5.6.7.8.10.10a-decahydro-2H-phen- 
anthrenon-(1)-oxim C,H„NO,. 


(4aS)-7#-Acetoxy-1-hydroxyimino-2c.4b t-dimethyl-(4arH.10a #H)-1.2.3.4.42.4b.5.- 
6.7.8.10.10a-dodecahydro-phenanthren, (4aS)-7t-acetoxy-2c,4bt-dimethyl-(4arH,10atH)- 
3,4,4a,4b,5,6,7,8,10,10a-decahydrophenanthren-1(2H)-one oxime C,;H,,NO,, Formel III 
BS-OEN: 
10.10a-dodecahydro-phenanthren (Köster, Logemann, B. 73 [1940] 298, 301). 

Krystalle (aus wss. Me.); F: 166—169°. 


7-Acetoxy-1-semicarbazono-2.4b-dimethyl-1.2.3.4.4.4b.5.6.7.8.10.10a-dodecahydro- 
phenanthren, 7-Acetoxy-2.4b-dimethyl- 3.4.4a.4b.5.6.7.8.10.10a-decahydro-2H- 
phenanthrenon-(1)-semicarbazon C,H„N;O;. 


(4aS)-7#-Acetoxy-1-semicarbazono-2c.4b t-dimethyl-(4arH.10a#H )-1.2.3.4.4a.4b.- 
5.6.7.8.10.10a-dodecahydro-phenanthren, (4aS)-7t-acetoxy-2c,4bt-dimethyl-(4arH,10atH)- 
3,4,4a,4b,5,6,7,8,10,10a-decahydrophenanthren-1(2H)-one semicarbazone CyHz»N;zO,, For- 
mel III (X = NH-CO-NH,). 

B. Aus (4a5)-7t-Acetoxy-1-0x0-2c.4bi-dimethyl-(4arH .10atH)-1.2.3.4.4a.4b.5.6.7.8.- 
10.10a-dodecahydro-phenanthren (Köster, Logemann, B. 73 [1940] 298, 304) 
Krystalle (aus CHCL,); F: 243° [Zers.]. 


9-Hydroxy-12-0oxo-dodecahydro-4H-4a.9-äthano-phenanthren, 9-Hydroxy-dodecahydro- 
4H-4a.9-äthano-phenanthrenon-(12), I-hydroxydodecahydro-4H-4a,9-ethanophenanthren- 
12-one C,,H,,0,, Formel IV. 

Diese Konstitution kommt der nachstehend beschriebenen, von Rapson, Robinson 
(Soc. 1935 1285, 1287) als niedrigerschmelzendes 2- [2-Acetyl-cyclohexyl]-1-[cyclo- 
hexen-(1)-yl]-äthanon-(1), von Jones, Koch (Soc. 1942 393) als niedrigerschmelzendes 
9-Oxo-4a-acetyl-tetradecahydro-phenanthren angesehenen opt.-inakt. Verbin- 
dung zu (Clark, Soc. 1959 2344, 2346). 

B. Neben anderen Verbindungen beim Behandeln von 1-[Cyclohexen-(1)-yl]-äthans 
on-(1) mit NaNH, in Ather (Jo., Koch; Cl., 1. c. S. 2347; vgl. Ra., Ro.) 


x 
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Krystalle (aus PAe.); F: 131 —132,5° (Cl.), 130° (Jo., Koch), 126—127° (Ra., Ro.). 
2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 212—213°): Jo., Koch; Oxim s.u. 


Ho Ho 


AV v 


9-Hydroxy-12-hydroxyimino-dodecahydro-4H-4a.9-äthano-phenanthren, 9-Hydroxy- 
dodecahydro-4H-4a.9-äthano-phenanthrenon-(12)-oxim, 9-hydroxydodecahydro-4H- 
4a,9-ethanophenanthren-12-one oxime CH, NO;, Formel V. 


Opt.-inakt. 9-Hydroxy-12-hydroxyimino-dodecahydro-4H-4a.9-äthano-phenanthren 
GH, NO, vom E: 259°. 
B. Aus opt.-inakt. 9-Hydroxy-12-oxo-dodecahydro-4H-4a.9-äthano-phenanthren (F: 
132°) (Jones, Koch, Soc. 1942 393; Clark, Soc. 1959 2344, 2347). 
Nadeln (aus wss. A.) (Cl.). F: 258—259° [Zers.] (Cl.), ca. 250° [Zers.] (Jo., Koch). 


11. Hydroxy-oxo-Verbindungen C,,H,03 


(+)-1-0xo-2-hydroxy-3.3-dimethyl-2-tert-butyl-1-phenyl-pentan, (+)-2-Hydroxy-3.3-di- 
methyl-2-tert-butyl-1-phenyl-pentanon-(1), (+)-«-Hydroxy-P.ß-dimethyl-«-tert- 
butyl-valerophenon, (+)-2-tert-butyl-2-hydroxy-3,3-dimethylvalerophenone CyHzO3, 
Formel VI. 

B. Durch Behandeln von 2.2.4.4-Tetramethyl-hexanon-(3) mit Natrium in Äther und 
Behandeln der Reaktionslösung mit Benzoylbromid unter Wasserstoff (Nasarow, C.r. 
Doklady 11 [1936] 71, 74). 

Kp..: 182 —186°. DP: 0,9710. np: 1,5053. 


VI vIl 


1-Hydroxy-7-0xo-1.2.4b-trimethyl-1.2.3.4.42.4b.5.6.7.9.10.10a-dodecahydro-phenanthren, 
8-Hydroxy-4a.7.8-trimethyl-4.4a.4b.5.6.7.8.82.9.10-decahydro-34-phen- 
anthrenon-(2) C„H30;- 

(+) (4aS)-1&-Hydroxy-7-0xo-18.28.4b t-trimethyl-(4arH.10a tH)-1.2.3.4.4a.4b.3.6.= 
7.9.10.10a-dodecahydro-phenanthren, (+)(4aR)-8&-hydroxy-4ar,78, 8E-timethyl- 
(4btH,8acH)-4,4a,4b,5,6,7,8,8a,9, 10-decahydrophenanthren-2(3H)-one C,ER,02, Kormel 
VII, vom F: 196°. 

B. Durch Erhitzen von (4aS)-1£.2£.4bt-Trimethyl-(4a7H.10atH)-1.2.3.4.4a.4b.5.6.7.8.- 
10.10a-dodecahydro-phenanthrendiol-(1&.7£) (F: 163° [E III 6 4750)) mit Cyclohexanon 
und Aluminiumisopropylat in Toluol (Köster, Logemann, B. 73 [1940] 298, 303). 


Krystalle (aus Acn. + Pentan); F: 195,5 —196,5°. [8]9: +94,1° [CHC],]. 
[Herbst] 


12. Hydroxy-oxo-Verbindungen C,sH3s0; 


1-0xo-1-[2-hydroxy-phenylj-dodecan, 2-Hydroxy- 1-lauroyl-benzol, 1-[2-Hydroxy- 
phenylj-dodecanon-(1), 2-Hydroxy-laurop henon, 2/-hydroxydodecanophenone 
C,H 5g80,,; Formel VIII (R=H). 


B. Durch Erhitzen von Phenol mit Laurinsäure und ZnCl, (Paranjpe, Phalnikar, 
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Nargund, ]. Univ. Bombay 11, Tl. 3A [1942] 120, 122). Neben geringeren Mengen 
1-[4-Hydroxy-phenyl]-dodecanon-(1) beim Erwärmen von Phenol mit Lauroylchlorid 
und AICI, in Tetrachloräthan (Ralston, Bauer, J. org. Chem. 5 [1940] 165, 167). Neben 
grösseren Mengen 1-[4-Hydroxy-phenyl]-dodecanon-(1) beim Erwärmen von Phenol mit 
Lauroylchlorid und AlCI, in Schwefelkohlenstoff (Ralston, Ingle, McCorkle, J. org. Chem. 
7 [1942] 457, 460). 

Krystalle (aus PAe. oder A.); F: 44—45,5° (Ra., Bauer), 43,8 —44,6° (Bell, Driver, 
Soc. 1940 835, 837), 44° (Pa., Ph., Na.). In wss.-äthanol. NaOH fast unlöslich (Ra., 
Bauer). 

2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 92—93° bzw. F: 89—89,2°): Ra., Bauer; Bell, Dr. 

Beim Behandeln mit FeCl,-Lösung tritt eine rotviolette Färbung auf (Ra., Bauer). 


1-Oxo-1-[2-methoxy-phenyl]-dodecan, 2-Methoxy- 1-lauroyl-benzol, 1-[2-Methoxy- 
phenyl]-dodecanon-(1), 2-Methoxy-laurophenon, 2’-methoxydodecanophenone 
C,H30,, Formel VIII (R=CH,). e 

B. Durch Erwärmen von 1-[2-Hydroxy-phenyl]-dodecanon-(1) mit Dimethylsulfat und 
K,CO, in Aceton (Paranjpe, Phalnikar, Nargund, J. Univ. Bombay 11, Tl. 3A [1942] 
120, 122). 

Kp;o: 110°. 


Sa ol Y-co-[orgurch, 


OR 
VIII IX 


1-0xo-2-[4-hydroxy-phenyl]-dodecan, 4-Hydroxy-1-lauroyl-benzol, 1-[4-Hydroxy- 
phenyl]-dodecanon-(1), 4-Hydroxy-laurophenon, U-hydroxydodecanophenone 
CsHg3s0,, Formel IX (R=H). 

B. Durch Einleiten von BF, in Laurinsäure-phenylester und anschliessendes Erwärmen 
auf S0—90° (1.G. Farbenind., D.R.P. 637808 [1933]; Frdl. 22 238). Neben geringeren 
Mengen 1-[2-Hydroxy-phenyl]-dodecanon-(1) beim Erwärmen von Phenol mit Lauroyl= 
chlorid und AICI, in Nitrobenzol (Ralston, Ingle, McCorkle, J. org. Chem. 7 [1942] 457, 
460). Durch Erhitzen von 1-[4-Methoxy-phenyl]-dodecanon-(1) mit HBr in Essigsäure 
(Paranjpe, Phalnikar, Nargund, J. Univ. Bombay 11, Tl. 3A [1942] 120, 122). 

Krystalle (aus PAe. oder Bzl.) (Ralston, Bauer, J. org. Chem. 5 [1940] 165, 167; Bell, 
Driver, Soc. 1940 835, 836). F: 72° (BRSEERSENaS eye (Ra., Bauer), 70,5 — 71° 
(Bell, Dr.), 70—71° (Ra., In., MeC.). Kpıs: 277° (Bell, Dr.). In Äthanol, Aceton und 
Chloroform (Bell, Dr.) sowie in wss.-äthanol. NaOH (Ra., Bauer) löslich. 

Benzoyl-Derivat (F: 109—109,8°): Bell, Dr.: 2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 151° 
bis 151,2° bzw. F:150—151°): Bell, Dr.; Ra., Bauer; Semicarbazon s. S. 569. 


1-Oxo-1-[4-methoxy-phenyl]-dodecan, 4-Methoxy-1-lauroyl-benzol, 1- [4-Methoxy- 
phenyl]-dodecanon-(1), 4-Methoxy-laurophenon, Y’-methoxydodecanophenone 
CHy0O;,, Formel IX (R=CH,) (EII 147). 

B. Durch Behandeln von Anisol mit Lauroylchlorid und AICl, in Nitrobenzol 
(Paranjpe, Phalnikar, Nargund, J. Univ. Bombay 11, Tl. 3A [1942] 120, 122; vgl. 
EII 147). Durch Behandeln von 1-{4-Hydroxy-phenyl]-dodecanon-(1) in Aceton mit 
NaOH und Dimethylsulfat, zuletzt bei Siedetemperatur (Ralston, Bauer, J- org. Chem. 
5 [1940] 165, 167). 

Tafeln (aus A.); F: 57—59° (Ra., Bauer), 57° (Pa., Ph., Na.). 

Oxim s. S. 569. 


1-Oxo-4-[4-phenoxy-phenyl]-dodecan, 4-Phenoxy-1-lauroyl-benzol, 1-[4-Phenoxy- 
phenyl]-dodecanon-(1), 4-Phenoxy-lauro phenon, #-phenoxydodecanophenone 
C4H30,;, Formel X. 

B. Durch Behandeln von Diphenyläther mit Lauroylchlorid und AIClI, in Schwefel- 
kohlenstoff, zuletzt bei Siedetemperatur (Ralston, Christensen, Ind. eng. Chem. 29 [1937] 


u 
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194). Durch Erwärmen von Lauronitril mit 4-Phenoxy-phenylmagnesium-bromid in 
Ather und anschliessendes Behandeln mit wss. HCl (Ra., Ch.). 
Wachsähnlich; F: 46°. 


can 
A ne 
[CH2]1o=Ch; 


x XI 


1-Hydroxyimino- 1-[4-methoxy-phenyl]-dodecan, 1-[4-Methoxy-phenyl]-dodecanon-(1)- 
oxim, 4-Methoxy-laurophenon-oxim, 4-methoxydodecanophenone oxime CoHzıNO;, 
Formel XI. 

B. Aus 1-[4-Methoxy-phenyl]-dodecanon-(1) (Paranjpe, Phalnikar, Nargund, J. Univ. 
Bombay 11, Tl. 3A [1942] 120, 122). 

32760” 


1-Semicarbazono-1-[4-hydroxy-phenyl]-dodecan, 1-[4-Hydroxy-phenyl]-dodecanon-(1)- 
semicarbazon, 4-Hydroxy-laurophenon-semicarbazon, 4-hydroxydodecanophenone 
semicarbazone C,H3};Ns30O;, Formel XII. 
B. Aus 1-[4-Hydroxy-phenyl]-dodecanon-(1) (Bell, Driver, Soc. 1940 835, 836). 
Tafeln (aus A.); F: 143—143,6° [korr.]. 


OH 


NNH=CO-NH, 
HO = CO-[CH,]s-CH; 
NCH2]10CHs | 


H;C-CH, 
XII XIII 


4-Hydroxy-1-äthyl-3-decanoyl-benzol, 1-[6-Hydroxy-3-äthyl-phenyl]-decanon-(1), 
5’-ethyl-2’-hydroxydecanophenone CjgH3g0,, Formel XIII. 

B. Durch Erwärmen von Decansäure-[4-äthyl-phenylester]) mit AlCl,; auf 100° (Sen, 
Tewari, J. Indian chem. Soc. 26 [1949] 490). 

Kp1:182. 

2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 115°): Sen, Te. 

Beim Behandeln mit FeCl,-Lösung tritt eine rotviolette Färbung auf. 

Natrium-Salz. Gelblichrot. 


(#)-5-Hydroxy-4-0x0-2.2.7.7.9-pentamethyl-1.2.3.4.5.6.7.8.9.10-decahydro-5.9-methano- 
benzoeyclooeten, (+)-5-Hydroxy-2.2.7.7.9-pentamethyl-1.2.5.6.7.8.9.10-octa= 
hydro-3H-5.9-methano-benzocyclooctenon-(4), (+)-5-hydroxy-2,2,7,7,9-penta= 
methyl-1,2,5,6,7,8,9,10-octahydro-5,9-methanobenzocycloocten-4(3H)-one C,sH3s0,, Formel I. 

Konstitution: Kabas, Rutz, Tetrahedron 22 [1966] 1219. 

B. Als Hauptprodukt beim Erhitzen von Isophoron (1.1.3-Trimethyl-cyclohexen-(3)- 
on-(5)) mit NaOH auf 150°, mit wss. NaOH (60 %ig) auf 145° oder mit NaOH in einem 
Octan-Gemisch auf 160° (Shell Devel. Co., U.S.P. 2406652 [1941]; vgl. Ka., Rutz, 1. c. 
S. 1222). 

Krystalle (aus PAe. oder A.); F: 86—88° (Ka., Rutz), 83,5 —84,5° (Shell Devel. Co.). 
Kp,,.: 136 —140° (Ka., Rutz). IR-Absorption (CCl,): Ka., Rutz, 1.c. 5. 1220. 

2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 188—189° bzw. F: 186—187°): Ka., Rutz, ].c. S- 
1223; Shell Devel. Co.; Semicarbazon s.u. 


benzocycloocten-4(3H)-one semicarbazone CH, N;O,, Formel IM 
B. Aus der im vorangehenden Artikel beschriebenen Verbindung (Shell Devel. Co., 


% 
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U.S.P. 2406652 [1941]; Kabas, Rutz, Tetrahedron 22 [1966] 1219, 1223). 
Krystalle (aus Bzl.) (Ka., Rutz). F: 218—219° [Zers.; unkorr.) (Ka., Rutz), 205— 208° 
(Shell Devel. Co.). 


H,C HzC CH, HC CH, 
CH, CH, 
CH, CH, 
H,C H.C H,C I, 
H,C 1 Hal | H,c © OH i 
OH on N 
HN-CO-NH, 
I II III 


4a-Hydroxy-9-0x0-1.3.3.6.8.8-hexamethyl-1.2.3.4.4a.7.8.8a-octahydro-1.4-äthano- 
naphthalin, 8sa-Hydroxy-4.5.5.7.10.10-hexamethyl-3.4.4a.5.6.Sa-hexahydro-1H- 
1.4-äthano-naphthalinon-(2) C,;H,s0,, Formel III. 

Das E II 147 unter dieser Formel beschriebene Bis-isophoron hat vermutlich eine 
andere Konstitution (Büchi et al., Am. Soc. 80 [1958] 5517, 5519, 5523). 


17-Hydroxy-3-0x0-13-methyl-hexadecahydro-14-eyclopenta[a]phenanthren C,,H3,s0;. 
Über die Konfiguration der nachstehend beschriebenen Stereoisomeren s. Counsell, 
Tetrahedron 15 [1961] 202; Edwards, Carpio, Cross, Tetrahedron Letters 1964 3299. 


a) (10$)-17c-Hydroxy-3-0x0-13c-methyl-(5cH.8cH.9tH.10rH.141H)-hexadecahydro- 
1H-cyclopenta[a]phenanthren, 178-Hydroxy-3-0x0-13-methyl-5ß-gonan, 178-Hydroxy- 
Sß-östranon-(3), I7B-hydroxy-5ß-estran-3-one C]3H5sO,, Formel IV. 

Über diese Verbindung (Krystalle [aus Ae. + Hexan]; F: 108—110° [unkorr.]; [«]®: 
+ 39° [CHC],] bzw. F: 106—108° [unkorr.]; [@]2: + 29,7° [Dioxan]) s. Counsell, Tetra- 
hedron 15 [1961] 202, 209; Rapala, Farkas, Am. Soc. 80 [1958] 1008. 


OH 


CH, 


b) (10R)-17-Hydroxy-3-0xo-13t-methyl- (5cH.8tH.9cH.10rH.14cH )-hexadecahydro- 
1H-cyclopenta[a]phenanthren, 17ß-Hydroxy-3-0x0-13-methyl-5«.10«-gonan, 178-Hydr- 
oxy-5a.10a-östranon-(3), 17P-hydroxy-5a,10a-estran-3-one CjgH5gO,, Formel V. 

Über diese Verbindung (Krystalle [aus Acn. + Hexan oder aus Me. + W.]; F: 149,5° 
bis 150,5° [unkorr.]; [«]$: —53° [CHCI,]) s. Counsell, Tetrahedron 15 [1961] 202, 208; 
s.a. Chen, Tetrahedron 3 [1958] 43, 46; Rapala, Farkas, J- org. Chem. 23 [1958] 1404. 


c) (10R)-171-Hydroxy-3-0xo-13t-methyl- (5cH.8tH.9tH.10rH.14cH)-hexadecahydro- 
1H-cyclopenta[a]phenanthren, 17ß-Hydroxy-3-0x0-13-methyl-5«.98.10x-gonan, 
17ß-Hydroxy-52.98.10«-östranon-(3), 17B-hydroxy-5a,9ß,10x-estran-3-one CISENOR, 
Formel VI. 

Über diese Verbindung (F: 213— 214°; [@]B: ca. 0° [CHCI,]) s. Edwards, Carpio, 
Cross, Tetrahedron Letters 1964 3299, 3301. 


d) (10S)-17c-Hydroxy-3-0x0-13c-methyl-(5fH.8cH.9tH.10rH.14tH)-hexadecahydro- 
1H-cyclopenta[a]phenanthren, 17$-Hydroxy-3-0x0-13-methyl-5x-gonan, 17ß-Hydroxy- 
Sa-Östranon-(3), 17B-hydroxy-Sa-estran-3-one Cy3H5gO,, Formel VII. 

Über diese Verbindung (Krystalle faus Acn. + Heptan]; F: 133—134° [unkorr.]; 
[2])9: +59,5° [CHC1,] bzw. Krystalle [aus wss. Acn.]; F: 130—131° funkorr.]; [&]p: 
+60° [CHE], ]) s. Counsell, Tetrahedron 15 [1961] 202, 210; Bowers, Ringold, Denot, 
Am. Soc. 80 [1958] 6115, 6116. 
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e) (8R)-17c-Hydroxy-3-0x0-13c-methyl- (5EH.8rH.ItH.10EH.14:H)-hexadecahydro- 
1H-cyclopenta[a]phenanthren, 178-Hydroxy-3-0x0-13-methyl-5&.10€-gonan, 17ß-Hydr= 
ol I7B-hydroxy-5E,10&-estran-3-one CgHss0,, Formel VIII, vom 

: 104°. 

B. Neben 5£.108-Östranol-(17ß) (F: 106—108°) bei der Hydrierung von 17ß-Acetoxy- 
östratrien-(1.3.5(10))-ol-(3) in einem Gemisch von Essigsäure und Äthanol an Platin, 
Behandlung des Hydrierungsprodukts mit CrO, in wss. Essigsäure bei Raumtemperatur 
und Behandlung des Reaktionsprodukts mit äthanol. KOH (Marker, Rohrmann, Am. 
Soc. 62 [1940] 73, 75). 

Nadeln (aus wss. Acn.); F: 102—104°. 


VIII 


6-Hydroxy-2-0x0-3a.5a-dimethyl-hexadecahydro-dieyclopenta[a.f]naphthalin C,,H,,0;. 

(3aS)-6c-Hydroxy-2-0x0-3ar.5ac-dimethyl-(3b 1H.8a H.8bcH.10atH)-hexadeca= 
hydro-dicyclopenta[a.f]naphthalin, 176-Hydroxy-A-nor-5«-androstanon-(2), 17ß-hydr= 
oxy-A-nor-Sa-androstan-2-one CysH3sO;, Formel IX (in der Literatur auch als Pyro= 
androstanon-(2)-ol-(17) bezeichnet). 

B. Durch Eindampfen von 178-Hydroxy-2.3-seco-5a-androstandisäure-(2.3) mit Acet= 
anhydrid, Erhitzen des Rückstands auf 250° und Erwärmen des Reaktionsprodukts 
mit äthanol. NaOH (Marker et al., Am. Soc. 59 [1937] 1363, 1366). 

Krystalle (aus E. + PAe.); F: 197°. 


6-Hydroxy- 2-semicarbazono-3a.5a-dimethyl-hexadecahydro-dicyclopenta[a.f]naphthalin 
CsHz,N30;- 

(3a,S)-6c-Hydroxy-2-semicarbazono-3ar.5ac-dimethyl- (3b M.8a tH. 8bcH.10afH)- 
hexadecahydro-dicyclopenta[a.f]naphthalin, 17 ß-Hydroxy-A-nor-5«-androstanon-(2)- 
semicarbazon, I7ß-hydroxy-A-nor-Sa-androstan-2-one semicarbazone CoHsı NO, PormelX. 

B. Aus 178-Hydroxy-A-nor-5o-androstanon-(2) (Marker et al., Am. Soc. 59 [1937] 
1363, 1366). 
Krystalle (aus A.); F: 238°. 


2-Hydroxy-6-0xo-3a.5a-dimethyl-hexadecahydro-dieyelopenta[a.f]naphthalin Or 
(3aS)-21-Hydroxy-6-0x0-3ar.5a c-dimethyl-(3b H.8a tH.8bcH.10atH)-hexadeca- 
hydro-dicyclopenta[a.f]naphthalin, 2«-Hydroxy-A-nor-5a-androstanon-(17), 2a-hydroxy- 
A-nor-5u-androstan-17-one CjsHsO,, Formel XI (R=H) (in der Literatur auch als 
Pyroandrosteron und als Epipyroandrosteron bezeichnet). 
B. Neben 2ß-Hydroxy-A-nor-5a-androstanon-(17) („Pyroisoandrosteron“; 
Formel XII; nicht näher beschrieben; als Verbindung mit Digitonin abgetrennt) beim 
, Erhitzen des durch Erwärmen von A-Nor-5«u-cholestanon-(2) mit Aluminiumisopropylat 
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und Isopropylalkohol erhältlichen Gemisches von A-Nor-5«-cholestanol-(2«) und A-Nor- 
ö«-cholestanol-(28) mit Acetanhydrid, Erwärmen des Reaktionsprodukts mit CrO, in 
Essigsäure und Behandeln der erhaltenen, als Semicarbazone abgetrennten Acetoxy- 
oxo-Verbindungen mit äthanol. H,SO, und anschliessend mit äthanol. NaOH (Marker 
et al., Am. Soc. 59 [1937] 1363, 1365). 

Krystalle (aus PAe.); F: 124°. 


XIll 


2-Acetoxy-6-0x0-3a.5a-dimethyl-hexadecahydro-dicyclopenta[a.f]naphthalin C,,Hz30;- 
(3a,$)-2t-Acetoxy-6-0x0-3ar.5ac-dimethyl- (3b #H.8a tH.8bcH.10a tH)-hexadecahydro- 
dicyclopenta[a.f]naphthalin, 2«-Acetoxy-A-nor-5a-androstanon-(17), 2a-aceloxy-A-nor- 
da-androstan-17-one Cz,H3,0,, Formel XI (R = CO-CH,). } 
B. Durch Erhitzen von 2«-Hydroxy-A-nor-5«-androstanon-(17) mit Acetanhydrid 
(Marker et al., Am. Soc. 59 [1937] 1363, 1365). 
Krystalle (aus PAe.); F: 102°. 


2-Hydroxy-6-semicarbazono-3a.5a-dimethyl-hexadecahydro-dicyclopenta[a.f ]naphthalin 
CsHz,N;0;. 

(3a5)-2#-Hydroxy-6-semicarbazono-3ar.5ac-dimethyl-(3b #H.8a 1H.8bcH.10a1H )- 
hexadecahydro-dicyclopenta[a.f]naphthalin, 2x-Hydroxy-A-nor-Sx-androstanon- (17)- 
semicarbazon, 2a-hydroxy-A-nor-Sa-androstan-I7-one semicarbazone C,H3ıN;0,, Formel 
XIII. 

B. Aus 2«-Hydroxy-A-nor-5a-androstanon-(17) (Marker etal., Am. Soc. 59 [1937] 
1363, 1365). 
Krystalle (aus A.); F: 250°. 


13. Hydroxy-oxo-Verbindungen C,,H,003 


4-Hydroxy-1-methyl-3-lauroyl-benzol, 1- [6-Hydroxy-3-methyl-phenyl]-dodecanon-(1), 
2’ -hydroxy-5’-methyldodecanophenone CyH,,0,, Formel I. 

B. Durch Behandeln eines auf 140° erhitzten Gemisches von p-Kresol und AlCI, mit 
Lauroylchlorid (Smith, Rouault, Am. Soc. 65 [1943] 745, 749). 

F: 43—45°. Kp,;: 190°. 

Bei der Hydrierung an Raney-Nickel bei 150 —200°/120— 200 at bzw. bei 175— 225°) 
155 at ist 1-Methyl-3-dodecyl-cyclohexanol-(4) (Kp;: 178°) bzw. 1-Methyl-3-dodecyl- 
cyclohexan (Kp,: 148°) erhalten worden. 


OH 


H,C 2 
RO-CH, CH; 
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5- 0x0-1.4a.7.8a-tetramethyl-1-hydroxymethyl-1.2.3.4.4a.4b.5.8.82.9.10.10a-dodeeahydro- 
phenanthren, 2.4b.8.10a-Tetramethyl-8S-hydroxymethyl-4a.4b.5.6.7.8.82.9.10.10a- 
decahydro-1H-phenanthrenon-(4) C,H;3,0, und 8-0xo0-1.4a.7.8a-tetramethyl- 
1-hydroxymethyl-1.2.3.4.42.4b.5.8.82.9.10.10a-dodecahydro-phenanthren, 2.4b.8.10a- 


Tetramethyl-8-hydroxymethyl-4a.4b.5.6.7.8.8a.9.10.10a-decahydro-4H- 
phenanthrenon-(1) C,H30;- 


5-0xo-1.4a.7.8a-tetramethyl-1-acetoxymethyl-1.2.3.4.42.4b.5.8.82.9.10.10a-dodecahydro- 
phenanthren C,,H,,0, und 8-Oxo-1.4a.7.8a-tetramethyl-1-acetoxymethyl-1.2.3.4.4a.4b.5.- 
8.82.9.10.10a-dodecahydro-phenanthren C,,H.,O,. 


(4aS)-5-Oxo-1#.4ar.7.8ac-tetramethyl-1c-acetoxymethyl- (4b 4.10a2H)-1.2.3.4.4a.= 
4b.5.8.8a.9.10.10a-dodecahydro-phenanthren, 16-Acetoxy-8.13-dimethyl-podocarpen- (12)- 
on-(11) !) C„H3>50,, Formel II (R = CO-CH,), und (4aS)-8-Oxo-1f.4ar.7.8ac-tetra= 
methyl-1c-acetoxymethyl- (4b #H.10a 7H)-1.2.3.4.4a.4b.5.8.82.9.10.10a-dodecahydro-phen-= 
anthren, 16-Acetoxy-8.13-dimethyl-podocarpen-(12)-on-(14) !) C,H3s0,, Formel III 
(& =C0:CH,): 

Eine Verbindung (Krystalle [aus PAe.]; F: 108—109° [korr.]; Amax [alkal. Lösung]: 
237 mu), der vermutlich eine dieser beiden Formeln zukommt, ist in geringer Menge 
beim Erwärmen von O-Acetyl-isonoragathenol (E III 6 2098) mit SeO, in Benzol und 
Erhitzen des in Benzol gelösten Reaktionsprodukts mit Aceton und Aluminium-phenolat 
erhalten worden (Ruzicka, Bernold, Helv. 24 [1941] 1167, 1177, 1178). 


2-Hydroxy-8-0x0o-4a-methyl-octadecahydro-chrysen C,H 3,03. 
(44S8)-2c-Hydroxy-8-0xo-4ar-methyl- (4b tH.6a&H.10atH.10bcH.12atH)-octadeca= 

hydro-chrysen, 38-Hydroxy-D-homo-18-nor-5«.13&-androstanon-(17), 38-Hydroxy- 
54.13€-17(13—18)-abeo-androstanon-(17), 3ß-hydroxy-D-homo-18-nor-5u,13&-androstan- 
17-one C]5H300,,; Formel IV (R=H), vom F: 167°. 

B. Durch Hydrierung von 38-Hydroxy-D-homo-18-nor-5«-androsten-(13(17a))-on-(17) 
in Äthanol an Palladium (Miescher, Kägi, Helv. 32 [1949] 761, 768). 

Nadeln (aus Diisopropyläther); F: 165—167,5° [unkorr.]. 


Nav NH-CO-NH, 


IV 


2-Formyloxy-8-0xo-4a-methyl-octadecahydro-chrysen C,,H 3,05. 
(4aS)-2c-Formyloxy-8-0x0-4ar-methyl-(4b tH.6a&H.10a H.10bcH.12atH)-octadeca- 
hydro-chrysen, 38-Formyloxy-D-homo-18-nor-52.13&-androstanon-(17), 3P-formyloxy- 
D-homo-18-nor-5a,13&-androstan-17-one Ca,H300,, Formel IV (R = CHO), vom F: 132°. 
B. Durch Behandeln von 3ß-Hydroxy-D-homo-18-nor-5.13&-androstanon-(17) (F: 
165 —167,5°) mit Ameisensäure (Miescher, Kägi, Helv. 32 [1949] 761, 769). 
F: 131,5 —132° [unkorr.]. 


2-Hydroxy-8-semicarbazono-4a-methyl-octadecahydro-chrysen C,,H,;N;0;. 
(4aS)-2c-Hydroxy-8-semicarbazono-4ar-methyl-(4bfH.6a&H.10atH.10bcH.12atH)- 
octadecahydro-chrysen, 38-Hydroxy-D-homo-18-nor-5%.13£-androstanon-(17 )-semi> 
carbazon, 3ß-hydroxy-D-homo-18-nor-5u,13&-androstan-I7-one semicarbazone EnHlssNs O5, 
Formel V, vom F: 203°. 
B. Aus 38-Hydroxy-D-homo-18-nor-5«.13£-androstanon-(17) (F: 165—167,5°) (Mie- 
scher, Kägi, Helv. 32 [1949] 761, 769). 
F: 203° funkorr.]. In Methanol leicht löslich. 


1) Stellungsbezeichnung bei von Podocarpan abgeleiteten Namen s. E III 6 2098. 
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17-Hydroxy-3-0x0-10.13-dimethyl-hexadecahydro-14-cyelopenta[a]phenanthren C,,H 3,03: 


a) (10S)-17c-Hydroxy-3-0x0-10r.13c-dimethyl- (5cH.8cH.9tH.14H)-hexadecahydro- 
1H-cyclopenta[a]phenanthren, 178-Hydroxy-3-0x0-10.13-dimethyl-5ß-gonan, 17ß-Hydr- 
oxy-5Sß-androstanon-(3), 17ß-hydroxy-Sß-androstan-3-one CyyHAl390,, Formel VI(R=H) 
(in der Literatur auch als Ätiocholanol-(17)-on-(3) bezeichnet). 

B. Neben geringen Mengen 3«-Hydroxy-5ß-androstanon-(17) bei 50-stdg. Behandeln 
von 3«.17ß-Diacetoxy-5ß-androstan mit methanol. KOH (0,8 Mol) und °/,-stdg. Behan- 
deln des Reaktionsprodukts mit CrO, in wasserhaltiger Essigsäure; Isolierung über 
das Trimethylammonioacetylhydrazon und das 3-Carboxy-propionyl-Derivat (Marker, 
Rohrmann, Am. Soc. 62 [1940) 900, 902). Als Hauptprodukt neben 17ß-Hydroxy- 
öa-androstanon-(3) bei der Hydrierung von Testosteron (17ß-Hydroxy-androsten-(4)- 
on-(3)) in Methanol an Palladium/Calciumcarbonat (Butenandt, Tscherning, Dannenberg, 
Z. physiol. Chem. 248 [1937] 205, 210). Bildung neben 5ß-Androstandiol-(3x.17ß) bei der 
Einwirkung von Fäulnisbakterien auf Androsten-(4)-dion-(3.17) oder auf Testosteron: 
Mamoli, Koch, Teschen, Z. physiol. Chem. 261 [1939] 287, 295, 296. 

Krystalle (aus Pentan, Acn. + PAe., oder wss. Act); F: 139—141° (Mar., Ro.), 139° 
bis 140° (Bu., Tsch., Da.). [x]p: +32,7° [A.] (Bu., Tsch., Da.). Rotationsdispersion 
(Me.): Djerassi, Closson, Am. Soc. 78 [1956] 3761, 3762, 3768; C. Djerassi, Optical 
Rotatory Dispersion [New York 1960] S. 49, 50. IR-Spektrum (KBr; 2—15 u): W. Neu- 
dert, H. Röpke, Steroid-Spektrenatlas [Berlin 1965] Nr. 136. 

Beim Behandeln mit Brom (1 Mol) in HBr enthaltender Essigsäure bildet sich 48-Brom- 
17ß-hydroxy-5ß-androstanon-(3) (S. 579) (CIBA, Schweiz.P. 188551 [1935]; Mar., Ro.). 
Beim Erwärmen mit Natrium und Isopropylalkohol entsteht 5ß-Androstandiol-(3x.17ß) 
(Bus Tschy Da.). 

Oxim s. S. 577. 

b) (108)-17#-Hydroxy-3-0xo-10r.13c-dimethyl-(5cH.8cH.9tH.141H)-hexadecahydro- 
1H-cyclopenta[a]phenanthren, 17«-Hydroxy-3-0x0-10.13-dimethyl-5ß-gonan, 17x-Hydr- 
oxy-5Sß-androstanon-(3), I7a-hydroxy-Sß-androstan-3-one Cj9H390,, Formel VII. 

B. Durch Erwärmen von 17&-Benzoyloxy-5ß-androstanon-(3) mit methanol. KOH (1n) 
(Prelog et al., Helv. 28 [1945] 618, 623). 

Tafeln (aus Ae. + PAe.); F: 160—161° [korr.]. Bei 125—130°/0,005 Torr sublimier- 
bar. [ej#: +5,4° [CHCl,; c = 0,7]. 

Benzoyl-Derivat (F: 181 —182° [korr.]; [x]Y: —21,3° [CHC],]): Pr. et al. 

Beim Erhitzen mit POCI, und Chinolin und anschliessenden Behandeln mit Brom 
in einem Gemisch von Essigsäure und wenig Schwefelsäure tritt eine blaue Färbung auf. 


VIII 


c) (108)-17c-Hydroxy-3-0x0-10r.13c-dimethyl-(5tH.8cH.9tH. 141H)-hexadecahydro- 
1H-cyclopenta[a]phenanthren, 17ß-Hydroxy-3-0x0-10.13-dimethyl-Sa-gonan, 17ß-Hydr- 
oxy-Sa-androstanon-(3), 17ßB-hydroxy-Sa-androstan-3-0ne CygHz005, Formel VIII KRSIEN) 
(in der Literatur auch als Dihydrotestosteron, als trans-Dihydrotestosteron 
und als Atioallocholanol-(17)-on-(3) bezeichnet). 

B. Durch Erwärmen von 17ß-Acetoxy-5a-androstanon-(3) mit methanol. KOH (Bu- 
tenandt, Dannenberg, B. 69 [1936] 1158, 1162; Ruzicka, Goldberg, Helv. 19 [1936] 99, 
105; vgl. Butenandt, Tscherning, Hanisch, B. 68 [1 935] 2097, 2099, 2101; CIBA, Schweiz. 
P. 223201 [1935]; U.S.P. 2143453 [1937]). Durch Erwärmen von Bernsteinsäure- 
mono-[3-0x0-5a-androstanyl-(17ß)-ester] mit methanol. KOH (Ruzicka, Goldberg, Grob, 
Helv. 24 [1941] 1151, 1154). Aus Cyelohexan-carbonsäure-[3ß-hydroxy-5x-androstanyl- 
(17ß)-ester] durch Erhitzen mit Kupfer-Pulver unter vermindertem Druck auf 210° (CIBA, 
Schweiz. P. 223201), durch Behandeln mit CrO, in Essigsäure (Ruzicka, Kägi, Helv. 20 
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[1937] 1557, 1562) oder durch Erhitzen mit Benzochinon-(1.4) und Aluminium-tert- 
butylat in Toluol (Wettstein, Helv. 23 [1940] 388, 399) und Erwärmen des jeweiligen Re- 
aktionsprodukts (Cyclohexan-carbonsäure-[3:0x0-5«-androstanyl-(17ß)-ester]) mit meth= 
anol. Alkalilauge. Neben geringen Mengen 5x-Androstandiol-(38.17ß) bei der Hydrierung 
von Testosteron (178-Hydroxy-androsten-(4)-on-(3)) in Äther an Palladium (Bu., Tsch., 
Ha.). Durch Erhitzen von 3.3-Diäthoxy-5«-androstanon-(17) (Serini, Köster, B. 71 
[1938] 1766, 1769) oder von 3-Äthoxy-5x-androsten-(2)-on-(17) mit Natrium und Propan- 
ol-(1) (Schering A.G., Schweiz. P. 215817 [1938]) und Erwärmen der Reaktionsprodukte 
mit wss.-äthanol. HCl. 

Regeneration aus dem Semicarbazon (S. 578) durch Erhitzen mit Brenztraubensäure 
in wss. Essigsäure unter Zusatz von Natriumacetat: Hershberg, J. org. Chem. 13 [1948] 
542, 544. ü 

Krystalle (aus E. oder wss. Acn.) (Ruzicka, Kägi, Helv. 20 [1937] 1557, 1562; Bute- 
nandt, Tschevning, Hanisch, B. 68 [1935] 2097, 2099, 2101; Serini, Köster, B. 71 [1938] 
1766, 1769). F: 181,5—182,5° [korr.]) (Ru., Kägi), 180—181° [korr.; durch Sublimation 
bei 135°/0,01 Torr gereinigtes Präparat) (Ruzicka, Goldberg, Helv. 19 [1936] 99, 105), 
178° [unkorr.] (Bu., Tsch., Ha.), 176—-177° [unkorr.] (Se., Kö.). [@]2: +32,4° [A.] 
Bu, Iseh., Ha); jala: +32° TA.] (Se, Kö.); [@]s:, 4+530° [CHCI,T (Diervassz, ‚]. org. 
Chem. 12 [1947] 823, 825). Rotationsdispersion (Me.): C. Djerassi, Optical Rotatory 
Dispersion [New York 1960] S. 49, 50. IR-Spektrum (KBr; 2-15u): W. Neudert, 
H. Röpke, Steroid-Spektrenatlas [Berlin 1965] Nr. 25. 

Beim Behandeln mit CrO, (1 Mol) in Essigsäure bei 20° wird 5«-Androstandion-(3.17) 
erhalten (Butenandt, Tscherning, Hanisch, B. 68 [1935] 2097, 2102). Beim Behandeln 
mit Brom (1 Mol) in HBr enthaltender Essigsäure bildet sich 2«-Brom-17ß-hydroxy- 
5a-androstanon-(3) (S. 578) (Butenandt, Dannenberg, B. 69 [1936] 1158, 1162). Bei 
der Hydrierung in HBr enthaltender Essigsäure an Platin und Behandlung des Reak- 
tionsprodukts mit äthanol. NaOH entsteht 5«-Androstandiol-(3x.17P) (Ruzicka, Kaägt, 
Helv. 20 [1937] 1557, 1562). Beim Behandeln mit L-Cystein-hydrochlorid und Kalium-= 
acetat in wss. Äthanol ist (3E:4’R)-178-Hydroxy-spiro[5«-androstan-3.2’-thiazolidin]- 
carbonsäure-(4’) (F: 225— 227°), beim Behandeln mit L-Cystein-äthylester-hydrochlorid 
in Pyridin ist der Äthylester (F: 170—171°) dieser Säure erhalten worden (Lieberman, 
Brazeau, Hariton, Am. Soc. 70 [1948] 3094, 3095). 

Farbreaktionen: Kägi, Miescher, Helv. 22 [1939] 683, 685, 687; Woker, Aniener, 
Helv. 22 [1939] 1309, 1314; Scherrer, Helv. 22 [1939] 1329, 1334; Wettstein, Miescher, 
Helv. 26 [1943] 631, 639; Pesez, Herbain, Bl. 1948 104. 

d) (105)-17-Hydroxy-3-0x0-10r.13c-dimethyl-(5#M.8cH.9tH.141H)-hexadecahydro- 
1H-cyclopenta[a]phenanthren, 17%-Hydroxy-3-0x0-10.13-dimethyl-5x-gonan, 17«-Hydr= 
oxy-5a-androstanon-(3), I7«-hydroxy-Sa-androstan-3-one CjgH300,, Formel IX (R=H) 
auf S. 577 (in der Literatur auch als cis-Dihydrotestosteron bezeichnet). 

B. Durch Erwärmen von Cyclohexan-carbonsäure-[3-0x0-5«-androstanyl-(17«)-ester] 
mit methanol. NaOH (1n) (Ruzicka, Kägi, Helv. 20 [1937] 1557, 1563). 

Nadeln (aus Me.); F: 179,5 —180° [korr.] (Ru., Kägi). IR-Spektrum (KBr; 2—15 u): 
W. Neudert, H. Röpke, Steroid-Spektrenatlas [Berlin 1965] Nr. 24. 

Bei der Hydrierung in HBr enthaltender Essigsäure an Platin bei 65° und Behandlung 
des Reaktionsprodukts mit methanol. NaOH bei Siedetemperatur entsteht 5«-Androstan-= 
diol-(3x.17&) (Ru., Kägi, 1. c. S. 1564). Beim Behandeln mit r-Cystein-hydrochlorid und 
Kaliumacetat in wss. Äthanol ist (32:4’R)-17«-Hydroxy-spiro[d«-androstan-3.2’- 
thiazolidin]-carbonsäure-(4’) (F: 218— 220°) erhalten worden (Lieberman, Brazeau, Hariton, 
Am. Soc. 70 [1948] 3094, 3095). 

Farbreaktionen: Kägi, Miescher, Helv. 22 [1939] 683, 685; Woker, Antener, Helv. 
22 [1939] 1309, 1314; Scherrer, Helv. 22 [1939] 1329, 1334. 


17-Formyloxy-3-0x0-10.13-dimethyl-hexadecahydro-1H-cyclopenta [a]phenanthren 
C„H309;- 

(105)-17c-Formyloxy-3-0x0-10r.13c-dimethyl-(5#M.8cH.9tH.141H )-hexadecahydro- 
1H-cyclopenta[a]phenanthren, 17$-Formyloxy-5«-androstanon- (3), 17B-formyloxy- 
5u-androstan-3-0Ne CyHz00;, Formel VIII (R = CHO). 

B. Durch Erhitzen von 17ß-Hydroxy-5«-androstanon-(3) mit Ameisensäure und Pyridin 
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auf 110° (Miescher et al., Bio. Z. 294 [1937] 39, 41). 
Krystalle (aus Hexan); F: 141 —142,5° [unkorr.]. 


17-Acetoxy-3-0x0-10.13-dimethyl-hexadecahydro-14-cyclopenta[a]phenanthren 
C„H30;. 

a) (105)-17c-Acetoxy-3-0xo-10r.13c-dimethyl- (5cH.8cH.9tH.14tH)-hexadecahydro- 
1H-cyclopenta[a]phenanthren, 178-Acetoxy-5ß-androstanon-(3), 17 ß-acetoxy-5ß-andro= 
stan-3-one C,H,50;, Formel VI (R = CO-CH,) auf S. 574. 

B. Durch Erhitzen von 17ß-Hydroxy-5ß-androstanon-(3) mit Acetanhydrid (Bute- 
nandt, Tscherning, Dannenberg, Z. physiol. Chem. 248 [1937] 205, 210; Ercoli, B. 71 [1938] 
650, 652). 

Krystalle (aus PAe. oder wss. Me.); F: 143—144° (Bu., Tsch., Da.), 143° [unkorr.] 
(Er.). [a]d: +27,1° [A.] (Bu., Tsch., Da.). IR-Spektrum (KBr; 2-15 u): W. Neudert, H. 
Röpke, Steroid-Spektrenatlas [Berlin 1965] Nr. 137. 

b) (108)-17c-Acetoxy-3-0x0-10r.13c-dimethyl- (5#4.8cH.9H.141H)-hexadecahydro- 
1H-cyclopenta[a]phenanthren, 178-Acetoxy-Sa-androstanon-(3), 17ß-acetoxy-Sa-andrvo= 
stan-3-one C„H350,, Formel VIII (R = CO-CH,). 

B. Durch Erhitzen von 17ß-Hydroxy-5«-androstanon-(3) mit Acetanhydrid (Bute- 
nandt, Tscherning, Hanisch, B. 68 [1935] 2097, 2102). Durch Behandeln von 17B-Acetoxy- 
5a-androstanol-(3ß) (Butenandt, Dannenberg, B. 69 [1936] 1158, 1162; vgl. Bu., Tsch., 
Ha., 1. c. 5. 2101; CIBA, U.S.P. 2143453 [1937]) oder von 17ß-Acetoxy-5a-androstan= 
ol-(3x) (Ruzicka, Goldberg, Helv. 19 [1936] 99, 104) mit CrO, (1 Mol) in Essigsäure bei 
Raumtemperatur. Durch Schütteln einer warmen Lösung von 17ß-Acetoxy-5a-androstan- 
ol-(3x) und trans-Zimtsäure in Essigsäure mit Palladium (CIBA, Schweiz. P. 223201 
[1935]; U.S.P. 2143453). 

Krystalle (aus Bzn. oder wss. Acn.); F: 158° [korr.] (Ru., Go.), 157° [unkorr.] (Bu., 
Tsch., Ha.), 156— 157° [unkorr.] (Bu., Da.). [@]&: +26° [CHCI],] (Djerassi, J. org. Chem. 
12 [1947] 823, 825). IR-Spektrum (KBr; 2—15 u): W. Neudert, H. Röpke, Steroid- 
Spektrenatlas [Berlin 1965] Nr. 26. 

Beim Behandeln mit 1 Mol Brom in HBr enthaltender Essigsäure bei 20° entsteht 
2&-Brom-17ß-acetoxy-5a-androstanon-(3) (CIBA, U.S.P. 2260328 [1936]; Butenandt, 
Dannenberg, B. 71 [1938] 1681, 1684). Beim Behandeln mit 2 Mol Brom in Essigsäure 
bildet sich 2.2-Dibrom-17ß-acetoxy-ö«-androstanon-(3), das sich in warmer Essigsäure 
zu 2a.44-Dibrom-17Pß-acetoxy-5a-androstanon-(3) (S. 579) isomerisiert (Djerassi, Scholz, 
Am. Soc. 69 [1947] 2404, 2408; s.a. Inhoffen, Zühlsdorff, Huang-Minlon, B. 73 [1940] 
451, 455, 76 [1943] 233, 234). Geschwindigkeit der Hydrolyse beim Behandeln mit äth= 
anol. KOH bei 81°: Ruzicka, Furter, Goldberg, Helv. 21 [1938] 498, 503, 504. 


c) (108)-17t-Acetoxy-3-0x0-10r.13c-dimethyl- (5tH.8cH.ItH. 14H) -hexadecahydro- 
1H-cyclopenta[a]phenanthren, 17x-Acetoxy-5a-androstanon-(3), I7a-acetoxy-Sa-andro= 
stan-3-one C„H3O,, Formel IX (R = CO-CH,). 

B. Durch Behandeln von 17«-Hydroxy-5o-androstanon-(3) mit Acetanhydrid und 
Pyridin (Ruzicka, Kägi, Helv. 20 [1937] 1557, 1563). 

Krystalle (aus Hexan oder Bzn.); F: 150—151° [korr.] (Ru., Kägi). IR-Absorption: 
Jones et al., Am. Soc. 70 [1948] 2024, 2028, 2030. 

Geschwindigkeit der Hydrolyse beim Behandeln mit äthanol. KOH bei 81°: Ruzicka, 
Furter, Goldberg, Helv. 21 [1938] 498, 503, 504. 


17-Propionyloxy-3-0x0-10.13-dimethyl-hexadecahydro- 1H-cyclopenta[a]phenanthren 
C„H,0;. 

(108)-17c-Propionyloxy-3-0xo-10r.13c-dimethyl-(57H.8cH.9tH.14tH )-hexadecahydro- 
1H-cyclopenta[a]phenanthren, 17ß-Propionyloxy-5«-androstanon- (3), 17B-propionyloxy- 
da-androstan-3-one Cy,H3,O,, Formel VIII (R = CO-C,H,) auf S. 574. 

B. Durch Erwärmen von 17ß-Hydroxy-5a-androstanon-(3) mit Propionsäure-anhydrid 
und Pyridin auf 100° (Miescher et al., Bio. Z. 294 [1937] 39, 41). Durch Behandeln von 
17p-Propionyloxy-5a-androstanol-(38) mit CrO, (1 Mol) in Essigsäure (CIBA, Schweiz. 
P. 210770 [1935)). 

Krystalle (aus Hexan); F: 121 —121,7° [unkorr.] (Mie. et al.). 

Überführung in O-Propionyl-testosteron (1 7ß-Propionyloxy-androsten-(4)-on-(3)) durch 
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Umsetzung mit Brom (1 Mol), kurzes Erhitzen des erhaltenen, nicht näher beschriebenen 
2&-Brom-17ß-propionyloxy-5«-androstanons- (3) (Formel I [R = CO-C,H,] auf 
S. 578) mit Pyridin und Erhitzen des Reaktionsprodukts unter 12 Torr auf 200-—400°: 
CIBA, Schweiz. P. 222441 [1937]. 


17-Butyryloxy-3-0xo-10.13-dimethyl-hexadecahydro- 1H-cyclopenta[a]phenanthren 
C,H%0;. 

(108)-17e-Butyryloxy-3-0xo-10r.13c-dimethyl-(StH.8cH.9tH.14tH )-hexadecahydro- 
1H-cyclopenta[a]phenanthren, 17$-Butyryloxy-S«-androstanon- (3), 17B-(butyryloxy)- 
da-androstan-3-one C,3H30,, Formel VIII (R = CO-CH;-C,H,) auf S. 574. 

B. Durch Erwärmen yon 17P-Hydroxy-5«-androstanon-(3) mit Buttersäure-anhydrid 
und Pyridin auf 100° (Miescher et al., Bio. Z. 294 [1937] 39, 41). Durch Behandeln von 
17ß-Butyryloxy-5a-androstanol-(38) mit CrO, (1 Mol) in Essigsäure (CIBA, Schweiz. 
P. 210771 [1935]). 

Krystalle (aus wss. Me); F: 90,5 — 91° oder F: 100-101 ° [dimorph] (Mie. et al.). 


17-Valeryloxy-3-0x0-10.13-dimethyl-hexadecahydro-1H-cyclopenta[a]phenanthren 
C4H3sO;. 

(108)-17c-Valeryloxy-3-0x0-10r.13c-dimethyl- (S5tH.8cH.9tH.14tH)-hexadecahydro- 
1H-cyclopenta[a]phenanthren, 17ß-Valeryloxy-Sx-androstanon- (3), 17ß-(valeryloxy)- 
da-androstan-3-one C„H3s0,, Formel VIII (R = CO-[CH,],-CH,) auf S. 574. 

B. Durch Erhitzen von 178-Hydroxy-5«-androstanon-(3) mit Valeriansäure-anhydrid 
und Pyridin auf 110° (Miescher et al., Bio. Z. 294 [1937] 39, 41). Durch Behandeln von 
17ß-Valeryloxy-5x-androstanol-(38) mit CrO, (1 Mol) in Essigsäure (CIBA, Schweiz. 
P. 210772 [1935]). 

Amorph (aus A. + W.); F: 102,5—103° Tunkorr.] (Mie. et al.). 


Bernsteinsäure-mono-[3-0x0-10.13-dimethyl-hexadecahydro-1H-cyclopenta[a]phen- 
anthrenyl-(17)-ester] C,,H,,O;. 

Bernsteinsäure-mono-[ (105) -3-0x0-10r.13c-dimethyl-(5fH.8cH.9tH.141H)-hexa- 
decahydro-1H-cyclopenta[a]phenanthrenyl-(17c)-ester], Bernsteinsäure-mono-[3-oxo- 
5«-androstanyl-(17ß)-ester], 178-[3-Carboxy-propionyloxy]-5«-androstanon-(3), 
succinic acıd 3-0x0-5a-androstan-17ß-yl ester C,,3H,,0;, Formel VIII 
(R = CO-CH,-CH,-COOH) auf S. 574. 

B. Durch Behandeln von Bernsteinsäure-mono-[3ß-hydroxy-5«-androstanyl-(17ß)- 
ester] mit CrO, (1 Mol) in Essigsäure (Ruzicka, Goldberg, Grob, Helv. 24 [1941] 1151, 
1154). 

Krystalle (aus CHCl, + Hexan); F: 168,5° [korr.; bei langsamem Erhitzen] oder F: 
135,5° [korr.; bei schnellem Erhitzen]. 


17-Hydroxy-3-hydroxyimino-10.13-dimethyl-hexadecahydro-1H-cyclopenta[a]phen- 
anthren C,H,,NO;. 

a) (105)-17c-Hydroxy-3-hydroxyimino-10r.13c-dimethyl- (5cH.8cH.9tH.141H)- 
hexadecahydro-1H-cyclopenta[a]phenanthren, 178-Hydroxy-5ß-androstanon-(3)-oxim, 
17B-hydroxy-5ß-androstan-3-one oxime Cj,H3,NO,, Formel X. 

B. Aus 17ß-Hydroxy-5ß-androstanon-(3) (Butenandt, Tscherning, Dannenberg, Z. 
physiol. Chem. 248 [1937] 205, 210). 
Nadeln (aus wss. A.); F: 211 — 212°, 


x 
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b) (108)-17c-Hydroxy-3-hydroxyimino-10r.13c-dimethyl- (5£4.8cH.9tH.141H) - 
hexadecahydro-1H4-cyclopenta[a]phenanthren, 178-Hydroxy-S5«-androstanon-(3)-oxim, 
17 B-hydroxy-Sa-androstan-3-one oxime Ch HA3,NO,, Formel XI (X = OH). 

B. Aus 17ß-Hydroxy-5a-androstanon-(3) (Butenandt, Tscherning, Hanisch, B. 68 [1935] 
2097, 2102). 
Nadeln (aus wss. A.); F: 209° [unkorr.]. 


17-Hydroxy-3-semicarbazono-10.13-dimethyl-hexadecahydro-1H-cyclopenta[a]phen-= 
anthren C,,H33N 5303. 
(105)-17c-Hydroxy-3-semicarbazono-10r.13c-dimethyl-(5?4.8cH.9tH.141H)-hexa= 

decahydro-1H4-cyclopenta[a]phenanthren, 178-Hydroxy-5«-androstanon-(3)-semicarb-= 
azon, I7ß-hydroxy-Sa-androstan-3-one semicarbazone Cz,H33Nz30,, Formel XI 
(X = NH-CO-NH,3). 

B. Aus 17ß-Hydroxy-5a-androstanon-(3) (Butenandt, Tscherning, Hanisch, B. 68 
[1935] 2097, 2101; Hershberg, J. org. Chem. 13 [1948] 542, 545). 

F: 261 — 262° [korr.; Zers.; im auf 255° vorgeheizten Bad] (He.), 237 —243° [unkorr.] 
(Bu., Tsch., Ha.). 


2-Brom-17-hydroxy-3-0x0-10.13-dimethyl-hexadecahydro-1H-cyclopenta[a]phenanthren 
CHE BLONr 

(105) -2t-Brom-17c-hydroxy-3-0x0-10r.13c-dimethyl- (51H9.8cH.9tH.141H)-hexadeca- 
hydro-1H-cyclopenta[a]phenanthren, 2x-Brom-17ß-hydroxy-3-0x0-10.13-dimethyl- 
Sa-gonan, 2«-Brom-17ß-hydroxy-5a-androstanon-(3), 2&-bromo-17 B-hydroxy-Sa-andro= 
stan-3-one CH BrO,, Formel I(R=H). 

Über die Konfiguration am C-Atom 2 s. Jones et al., Am. Soc. 74 [1952] 2828, 2829. 

B. Durch Behandeln von 178-Hydroxy-5a-androstanon-(3) mit Brom (1 Mol) in HBr 
enthaltender Essigsäure (Butenandt, Dannenberg, B. 69 [1936] 1158, 1162). Durch 24-stdg. 
Behandeln von 2x-Brom-17ß-acetoxy-5«-androstanon-(3) mit methanol. HCl (Butenandt, 
Dannenberg, B. 71 [1938] 1681, 1684). 

Krystalle (aus wss. Acn. + wss. A.); F: 181° [Zers.] (Bu., Da., B. 71 1684). [«]®: 
+33° [CHC],] (Djerassi, J. org. Chem. 12 [1947] 823, 827). 

Beim Behandeln mit CrO, (1 Mol) in Essigsäure entsteht 2«-Brom-5«-androstandi= 
on-(3.17) (Bu., Da., B. 69 1162). Beim Erhitzen mit Kaliumacetat in Essigsäure auf 200° 
sind in geringen Mengen 17ß-Acetoxy-androsten-(5)-on-(4) (bezüglich der Konstitution 
dieser ursprünglich als 17ß-Acetoxy-androsten-(1)-on-(3) formulierten Verbindung vgl. 
Butenandt, Ruhenstroth-Bauer, B. 77/79 [1944/46] 397; Fieser, Romero, Am. Soc. 75 
[1953] 4716, 4717) und eine Verbindung C„H,,O, (Nadeln faus wss. Necn.];,E=2082: 
Amax [CHC1,]: 238 mu und 280 my) erhalten worden (Bu., Da., B. 71 1684). 


cn, OH cH,Q00-CH, 


2-Brom-17-acetoxy-3-0x0-10.13-dimethyl-hexadecahydro- 1H-cyclopenta[a]phenanthren 
CH H31B:0% 

(105)-2-Brom-17c-acetoxy-3-0x0-10r.13c-dimethyl-(5#H.8cH.9tH.141H )-hexadeca- 
hydro-1H-cyclopenta[a]phenanthren, 2«-Brom-17 P-acetoxy-Sa-androstanon-(3), 17ß-acet= 
0xy-2a-bromo-5a-androstan-3-one C„H;,BrO,, Formel I(R = CO-CH,). 

B. Durch Behandeln von 17ß-Acetoxy-5a-androstanon-(3) mit Brom (1 Mol) in HBr 
enthaltender Essigsäure bei 20° (Butenandt, Dannenberg, B. 71 [1938] 1681, 1684; CIBA, 
U.S.P. 2260328 [1936)). 

Nadeln (aus Me.); F: 177—178° (Bu., Da.). [x]®: +35° [CHC],] (Djerassi, J. org. Chem. 
12 [1947] 823, 827). \ 
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Bei 1-stdg. Erhitzen mit Collidin entsteht 17B-Acetoxy-5a-androsten-(1)-on-(3) (Bute- 
nandt, Dannenberg, B. 73 [1940] 206, 207). Beim Behandeln mit siedendem Pyridin und 
Erhitzen des Reaktionsprodukts unter 12 Torr auf 200—400° ist O-Acetyl-testosteron 
(17ß-Acetoxy-androsten-(4)-on-(3)) erhalten worden (CIBA, Schweiz. P. 220923 [1937]; 
bezüglich der Konstitution vgl. Ruzicka, Plattner, Aeschbacher, Helv. 21 [1938] 866; 
vgl. aber Warnhoff, J. org. Chem. 27 [1962] 4587, 4588, 4591). 


4-Brom-17-hydroxy-3-0xo-10.13-dimethyl-hexadecahydro- 1H-cyclopenta[a]phenanthren 
Ras BrO: 

(10R)-4c-Brom-17c-hydroxy-3-0x0-10r. 13c-dimethyl-(5cH.8cH.9tH.14H)-hexadeca- 
hydro-1H-cyclopenta[a]phenanthren, 48-Brom-17 B-hydroxy-3-0x0-10.13-dimethyl- 
Sß-gonan, 48-Brom-17ß-hydroxy-5ß-androstanon-(3), 4B-bromo-17 P-hydroxy-5B-andro= 
stan-3-one C]),Hs5BrO,, Formel II. 

Die Zuordnung der Konfiguration am C-Atom 4 ist im Hinblick auf die Konfiguration 
von 4ß-Brom-5ß-cholestanon-(3) (E III 7 1338) erfolgt. 

B. Durch Behandeln von 17ß-Hydroxy-5ß-androstanon-(3) mit Brom (1 Mol) in HBr 
enthaltender Essigsäure (CIBA, Schweiz. P. 188551 [1935]; U.S.P. 2260328 [1936]; 
Marker, Rohrmann, Am. Soc. 62 [1940] 900, 902). 

Krystalle (aus Pentan + Acn. oder aus wss. Acn.) (Ma., Ro.; CIBA). F: 150—156° 
(Ma., Ro.). 

Beim Erhitzen mit Pyridin entsteht Testosteron (17ß-Hydroxy-androsten-(4)-on-(3)) 
(CIBA; Ma., Ro.). 


2.2-Dibrom-17-acetoxy-3-0x0-10.13-dimethyl-hexadecahydro-1H-cyclopenta[a]phen- 
anthren C,H,Br,O;. 
(105)-2.2-Dibrom-17c-acetoxy-3-0x0-10r.13c-dimethyl-(51H4.8cH.9tH.141H)- 

hexadecahydro-1H-cyclopenta[a]phenanthren, 2.2-Dibrom-17ß-acetoxy-3-0x0-10.13-di- 
methyl-52-gonan, 2.2-Dibrom-17ß-acetoxy-5a-androstanon-(3), 17ß-acetoxy-2,2-dibromo- 
da-androstan-3-one C„,H3,Br,O,, Formel III. 

B. Durch kurzes Behandeln (5—10 min) von 17ß-Acetoxy-5a-androstanon-(3) mit 
Brom (2 Mol) in Essigsäure (Djerassi, Scholz, Am. Soc. 69 [1947] 2404, 2408). 

Nadeln (aus A.); F: 139— 140° [korr.]. [«]&: +106,4° [CHC],]; [&]®: +111° [Eg.]. 

Beim Erwärmen in Essigsäure erfolgt Isomerisierung zu 2«.4«-Dibrom-17ß-acetoxy- 
5«-androstanon-(3). 


2.4-Dibrom-17-hydroxy-3-0x0-10.13-dimethyl-hexadecahydro-1H-cyclopenta[a]phen- 
anthren C,,HssBr,O,. 

(10R)-2#.41-Dibrom-17c-hydroxy-3-0x0-10r.13c-dimethyl- (5fH9.8cH.9tH.14tH)-hexa- 
decahydro-14-cyclopenta[a]phenanthren, 2«.4«-Dibrom-17ß-hydroxy-3-0x0-10.13-di= 
methyl-5«-gonan, 2«.4«-Dibrom-17ß-hydroxy-5«-androstanon-(3), 24,4&-dibromo- 

17 B-hydroxy-5a-androstan-3-one C4sHs3Br,0,;,, Formel IV (R=H). 

Ein Präparat (Krystalle [aus wss. Acn.]; F: 151 —152° [Zers.]), in dem wahrscheinlich 
diese Verbindung (bezüglich der Konfiguration an den C-Atomen 2 und 4 vgl. 2«.4x-Di= 
brom-5«a-cholestanon-(3) [E III 7 1340]) vorgelegen hat, ist bei 18-stdg. Behandeln von 
(unreinem) 2«.4«-Dibrom-17ß-acetoxy-5«-androstanon-(3) (F: 148°) mit methanol. HCl 
erhalten worden (H. Dannenberg, Diss. [Danzig 1938] S. 37). 

Bildung von 17ß-Hydroxy-androstadien-(1.4j-cn-(3) beim Erhitzen mit Collidin: 
Schering Corp., U.S.P. 2422904 [1941]; beim Erhitzen mit Kalium-benzoat in Butanol-(1) 
und Toluol auf Siedetemperatur und Erhitzen des Reaktionsprodukts unter 6 Torr 
auf 220— 230°: Schering A.G., D.R.P. 722943 [1936]; D.R.P. Org. Chem. 3 713, 717. 


2.4-Dibrom-17-acetoxy-3-0x0-10.13-dimethyl-hexadecahydro-14-cyclopenta[a]phen= 
anthren C,,H,,Br30;. 
(10R)-2#.4-Dibrom-17c-acetoxy-3-0x0-10r.13c-dimethyl-(51H.8cH.9tH. 14H) - 
hexadecahydro-14-cyclopenta[a]phenanthren, 2x.4«-Dibrom-17ß-acetoxy-5a-androstan= 
on-(3), 17ß-acetoxy-2u,4da-dibromo-5a-androstan-3-one C,,Hz,Br,O,, Formel IV 
(RE Ce @-CHR)E 
B. Durch Behandeln von 17ß-Acetoxy-5a-androstanon-(3) mit Brom in Essigsäure oder 


3% 
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in HBr enthaltender Essigsäure (Inhoffen, Zühlsdorff, Huang-Minlon, B. 73 [1940] 
451,455; s. a. Dierassi, Scholz, Am. Soc. 69 [1947] 2404, 2408). Bildung beim Erwärmen 
von 2.2-Dibrom-17ß-acetoxy-5«-androstanon-(3) in Essigsäure: Dj., Sch. 

Nadeln (aus A.) (/m., Zü., Hu.-Mi.). F: 194° [unkorr.; Zers.] (In., Zü., Hu.-Mi.), 
187 — 188? [korr.; Zers.] (Dj., Sch.). [a]5: —10,9° [CHCI,] (Dj7., Sch.). 

Bei kurzem Erhitzen (?—5 min) mit Collidin entsteht 2«-Brom-17ß-acetoxy-andro= 
sten-(4)-on-(3) (Inhoffen, Zühlsdorff. B. 76 [1943] 233, 243); bei °/,stdg. Erhitzen mit 
Collidin bilden sich 173-Acetoxy-androstadien-(1.4)-on-(3) (In., Zü., Hu.-Mi., 1. c. S. 
456) und geringe Mengen 17B-Acetoxy-androstadien-(4.6)-on-(3) (In., Zü., l.c. S. 238, 
245). Beim Erhitzen mit Pyridin ist eine vermutlich als 1-[17ß-Acetoxy-3-0xo-andro= 
sten-(4)-yl-(25)]-pyridinium-bromid zu formulierende Verbindung (bezüglich der Kon- 
stitution vgl. Schwenk, Whitman, Am. Soc. 59 [1937] 949; Warnhoff, J. org. Chem. 27 
11962) 4587, 4588) vom F: 228 —229° [unkorr.] erhalten worden (In., Zü., Hu.-Mi.,1.c. 
S. 855). 


4,C-00-0" 


3-Hyäroxy-7-oxo-10.13-dimethyl-hexadeeahydro-17-cyelopenta[a]phenanthren C,H3,0:>- 
(10S)-3c-Hydroxy-7-oxo-10r.13c-dimethyl-(57M.8cH.97H.14H)-hexadecahydro- 

1H-cyclopentale]phenanthren, 38-Hydroxy-7-0oxo-10.13-dimethyl-5a-gonan, 38-Hydroxy- 
Sz-androstanon-(7), 33-Aydroxzy-Sx-androstan-7T-one CaH3,0;;, Formel V(R=H) 

B. Durch 24-stdg. Behandeln von 33-Acetoxy-5a-androstanon-(7) mit äthanol. KOH 
(Heard, McKay, ]. biol. Chem. 165 [1946] 677, 685). 

Blättchen (aus wss. Acn.); F: 130—131° [korr.; durch Sublimation unter vermin- 
dertem Druck gereinigtes Präparat]. [x]5: —68,7° [Dioxan; c = 0,4]. 

Fällbarkeit mit Digitonin aus äthanol. Lösung: Heard, McKay; Haslam, Klyne, Bio- 
chem. J. 55 [1953] 340, 342. 


3-Acetoxy-7-oxo-10.13-dimethyl-hexadecahydro-1#-cyclopenta[a]phenanthren C,„H,O;: 


(108)-3e-Acetoxy-7-oxo-10r.13c-dimethyl- (5?4.8cH.9tH.14H)-hexadecahydro-1H- 
cyclopenta[#] phenanthren, 38-Acetoxy-Sa-androstanon- (7), 3ß-acetoxy-Sa-androstan-7-one 
C„H„0;,, Formel V (R = CO-CH,). 

B. Durch Hyärerung von 33-Acetoxy-androsten-(5)-on-(7) in Essigsäure an Platin 
und 16-stdg. Behandlung des Reaktionsprodukts mit CrO, in Essigsäure bei 4° (Heard, 
MeKay, ]. biol. Chem. 165 [1946] 677, 684). 

Krystalle (aus Bzn.); F: 110—113° [korr.]. 


3-Hydroxy-12-0x0-10.13-dimethyl-hexadeeahydro-14-eyelopenta[a]phenanthren C,H ,03:. 


3-Acetoxy-12-oxo-10.13-dimethyl-hexadecahydro-1H-cyclopenta[a]phenanthren C,,H,,O;. 


(10S)-3-Acetoxy-12-oxo-10r.13c-dimethyl-(5cH.8cH.9#H.14#H)-hexadecahydro- 
1H-cyclopenta[ae]phenanthren, 3x-Acetoxy-12-0x0-10.13-dimethyl-5ß-gonan, 3x-Acetoxy- 
Sß-androstanon-(12), 3x-acetoxry-5ß-androstan-12-one C„H,O,, Formel VI (ursprünglich 
als 32-Acetoxy-ätiocholanon-(12) bezeichnet). 

B. Neben anderen Verbindungen bei der Hydrierung von 12«-Hydroxy-3«-acetoxy- 
öß-androstanon-(17) in Essigsäure an Platin bei 75° und Behandlung der öligen Anteile 
des Reaktionsprodukts mit CrO, in Essigsäure (Reich, Helv. 28 [1945] 863, 870, 871). 

Nadeln (aus Me. + W.); F: 141 —142°[korr.; Kofler-App.]. Bei 145°/0,007 Torr subli- 


mierbar 


DEI. 
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3-Hydroxy-16-0x0-10.13-dimethyl-hexadecahydro-14-eyelopenta[a]phenanthren C,H ,0;. 


(108)-3c-Hydroxy-16-0x0-10r.13c-dimethyl- (5fH.8cH.9tH.14H)-hexadecahydro- 
1H-cyclopenta[a]phenanthren, 38-Hydroxy-16-0x0-10.13-dimethyl-5a-gonan, 38-Hydr- 
oxy-Sa-androstanon-(16), 3ß-hydroxy-Sa-androstan-16-one C,H3,0,, Formel VII (R=H). 

Konstitution: Huffman, Lott, Am. Soc. 73 [1951] 878; J. biol. Chem. 207 [1954] 431. 

Isolierung aus dem Harn trächtiger Stuten: Heard, McKay, J. biol. Chem. 131 [1939] 
371; Oppenauer, Z. physiol. Chem. 270 [1941] 97, 102. 

B. Neben geringeren Mengen 3ß-Hydroxy-5«-androstanon-(17) beim Erhitzen von 
3ß.178-Dihydroxy-5«-androstanon-(16) mit wss.-äthanol. HCl und amalgamiertem Zink 
(Hu., Loit, J. biol. Chem. 207 433). 

Krystalle (aus Bzn., aus Bzl. + Bzn. oder aus wss. Me.); F: 190,5 —191° [korr.]) (Opp.), 
187 —187,5° [unkorr.) (Heard, McKay), 186 —186,5° [unkorr.]) (Hu., Lott). [a]%: —180° 
[Dioxan; c = 0,9] (Hu., Lott); [«]%: —160° [Dioxan; c =1] (Heard, McKay); [«]»: 
— 157° [Dioxan; c =1] (Opp.). 

Beim Behandeln mit CrO, in wasserhaltiger Essigsäure bei 0° entsteht 5«-Androstan= 
dion-(3.16) (Heard, McKay, l.c. S. 377). 

Benzoyl-Derivat (F: 209—211° [korr.] bzw. F: 208,5 —209° [unkorr.]): Opp., 1. c. 
S. 103; Hu., Lott. Oxim und Semicarbazon s.u. 

Mit Digitonin aus äthanol. Lösung fällbar (Heard, McKay, 1. c. S. 376; Opp.). 


3-Acetoxy-16-0x0-10.13-dimethyl-hexadecahydro-1H-cyclopenta[a]phenanthren 
C„H30;. 
(10S)-3c-Acetoxy-16-0x0-10r.13c-dimethyl-(5fH.8cH.9tH.141H)-hexadecahydro- 

1H-cyclopenta[la]phenanthren, 38-Acetoxy-Sa-androstanon-(16), 3ß-acetoxy-Sa-androstan- 
16-one C„H;,,;0,, Formel VII (R = CO-CH,). 

B. Durch Behandeln von 3ß-Hydroxy-5oa-androstanon-(16) mit Acetanhydrid und 
Pyridin (Oppenauer, Z. physiol. Chem. 270 [1941] 97, 103). 

Nadeln (aus wss. Me.); F: 109—110° [korr.]. 


3-Hydroxy-16-hydroxyimino-10.13-dimethyl-hexadecahydro-1H-cyclopenta[a]phen= 
anthren C,H;!ıNO;. 

(10S)-3c-Hydroxy-16-hydroxyimino-10r.13c-dimethyl- (514.8cH.9tH.141H)-hexadeca- 
hydro-1H-cyclopenta[a]phenanthren, 38-Hydroxy-5«-androstanon-(16)-oxim, 3ß-hydroxy- 
Sa-androstan-16-one oxime CH; NO,, Formel VIII (X = OH). 

B. Aus 3ß-Hydroxy-5a-androstanon-(16) (Heard, McKay, J.biol. Chem. 131 [1939] 
371, 377; Huffman, Lotti, J. biol. Chem. 207 [1954] 431, 434). 

Nadeln (aus wss. Me. oder wss. A.); F: 199° [unkorr.] (Hu., Lott), 194 —195° [unkorr.; 
Zers.] (Heard, McKay). 


3-Hydroxy-16-semicarbazono-10.13-dimethyl-hexadecahydro-1H-cyclopenta[a]phen- 
anthren C,,H,,N;0,. 
(105)-3c-Hydroxy-16-semicarbazono-10r.13c-dimethyl-(52H.8cH.9tH.14tH)-hexa- 

decahydro-1H-cyclopenta[a]phenanthren, 38-Hydroxy-S«-androstanon-(16)-semicarb- 
azon, 3ß-hydroxy-Su-androstan-16-one semicarbazone CzyH3;N;0,, Formel VIII (X = 
NH-CO-NB;3). 

B. Aus 3ß-Hydroxy-5a-androstanon-(16) (Oppenauer, Z. physiol. Chem. 270 [1941] 
97, 103). 

Nadeln (aus A.); F: 282—285° [korr.; Zers.]. 
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3-Hydroxy-17-0xo-10.13-dimethyl-hexadecahydro-14-eyelopenta|a]phenanthren C,H ,,O;- 


a) (108)-3c-Hydroxy-17-0x0-10r.13c-dimethyl-(5cH.8cH.9tH.14tH)-hexadecahydro- 
1H-cyclopenta[a]phenanthren, 36-Hydroxy-17-0x0-10.13-dimethyl-5ß-gonan, 38-Hydr- 
oxy-Sß-androstanon-(17), 3ß-hydroxy-Sß-androstan-I7-one CHz,0,, Formel IX (in der 
Literatur auch als 39-Hydroxy-ätiocholanon-(17) bezeichnet). 

B. Durch Erwärmen von 3ß-Acetoxy-5ß-androstanon-(17) mit KOH und Methanol oder 
mit K,CO, und wss. Methanol (Reichstein, Lardon, Helv. 24 [1941] 955, 959; Wenner, 
Reichstein, Helv. 27 [1944] 24, 30; s.a. Marker et al., Am. Soc. 64 [1942] 1276, 1278). 
Beim Erwärmen von (4a5)-7t-Acetoxy-27.4bi-dimethyl-1i-[3-diazo-acetonyl]-(4arH.- 
SatH.10atH)-tetradecahydro-phenanthren-carbonsäure-(2c)-methylester (aus 3P-Acetoxy- 
16.17-seco-5ß-androstandisäure-(16.17)-17-methylester hergestellt) mit Ag,O in Äthanol 
auf 80°, Erwärmen des Reaktionsprodukts mit äthanol. KOH, Erhitzen des erhaltenen 
Hydrolyseprodukts mit Acetanhydrid, Erhitzen des danach isolierten Reaktionsprodukts 
auf 250° und anschliessenden Erwärmen mit äthanol. KOH (Marker, Rohrmann, Am. 
Soc. 62 [1940] 900, 901). Durch Behandeln von aß-Hydroxy-5ß-pregnen-(17(20)£)- 
säure-(21) (F: 256° [Zers.]) in wss. KOH mit KMnO, bei 0° (Marker, Wagner, Witt- 
becker, Am. Soc. 64 [1942] 2093, 2096). Aus Essigsäure- [3ß-acetoxy-5ß-pregnen-(17(20)£)- 
säure-(21)]-anhydrid (F: 234°) durch Behandeln einer Lösung in Chloroform mit Ozon, 
anschliessendes Erwärmen mit Wasser und Erwärmen des Reaktionsprodukts mit 
äthanol. KOH sowie durch Erwärmen mit CrO, in wasserhaltiger Essigsäure auf 55° 
und Erwärmen des Reaktionsprodukts mit äthanol. KOH (Marker, Crooks, Wagner, 
Am. Soc. 64 [1942] 817). In geringer Menge beim Behandeln von 3B-Acetoxy-5ß-cholestan 
mit CrO, in Essigsäure bei 95°, Erhitzen des aus dem Reaktionsgemisch mit Hilfe von 
Semicarbazid-acetat isolierten 3ß-Acetoxy-5ß-androstanon-(17)-semicarbazons (S. 597) 
mit wss. Oxalsäure und Erhitzen des Reaktionsprodukts mit äthanol. Alkalilauge (Ru- 
zicka et al., Helv. 17 [1934] 1395, 1406; s. a. Rei., La., l.c. S. 961). 

Dimorph (Marker, Rohrmann, Am. Soc. 62 [1940] 900, 901). Nadeln (aus Ae. + Pentan 
oder aus Pentan), F: 117—119° (Ma., Ro.), 115—117° (Marker et al., Am. Soc. 64 [1942] 
1276, 1278); Nadeln (aus Ae. + Pentan oder aus Hexan), F: 152—154° (Reichstein, 
Lardon, Helv. 24 [1941] 955, 959), 151 —152° [korr.] (Ruzicka et al., Helv. 17 [1934] 
1395, 1406), 150—152° (Marker, Wagner, Wittbecker, Am. Soc. 64 [1942] 2093, 2096). 
[a]d: +88,8° [A.; c = 1] (Rei., La.). IR-Spektrum (CS,; 2,6—18 „): Dobriner et al., 
J. biol. Chem. 172 [1948] 297, 306; IR-Spektrum (KBr; 2-15 u): W. Neudert, H. 
Röpke, Steroid-Spektrenatlas [Berlin 1965] Nr. 132. 

Bei 16-stdg. Behandeln mit CrO, (1 Mol) in Essigsäure bei Raumtemperatur entsteht 
5ß-Androstandion-(3.17) (Reichstein, Lardon, Helv. 24 [1941] 955, 959, 960). Bei 
10-stdg. Erhitzen mit Natrium und Amylalkohol wird 5ß-Androstandiol-(3«.17ß) erhalten 
(Marker, Rohrmann, Am. Soc. 62 [1940] 900, 901). Beim Einleiten von Acetylen in 
eine mit Kalium-Zert-pentylat (in tert-Pentylalkohol) versetzte Lösung in Benzol und 
Äther bildet sich 17«-Äthinyl-5ß-androstandiol-(38.17ß) (Shoppee, Helv. 27 [1944] 8, 13). 

2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 178—180° [Fisher- Johns-App.]): Hilmer, Hess, Am. 
Soc. 71 [1949] 2947, 2948; Semicarbazon s. S. 596. 

Fällbarkeit mit Digitonin aus äthanol. Lösung: Ruzicka, Goldberg, Helv. 18 [1935] 
668, 671; Haslam, Klyne, Biochem. J. 55 [1953] 340, 342. 


b) (105) -31-Hydroxy-17-0x0-10r.13c-dimethyl- (5cH.8cH.9tH.14tH)-hexadecahydro- 
1H-cyclopenta[a]phenanthren, 3«-Hydroxy-17-0xo-10.13-dimethyl-5ß-gonan, 3«-Hydr= 
oxy-5Sß-androstanon-(17), 3a-hydroxy-5ß-androstan-1I7-one C,H3,0,, Formel X (in der 
Literatur auch als 3«-Hydroxy-ätiocholanon-(17) bezeichnet). 

Vorkommen im Harn von gesunden und kranken Menschen: Butler, Marrian, J. biol. 
Chem. 124 [1938] 237, 244; Callow, Biochem. J. 33 [1939] 559, 562; Callow, Callow, 
Biochem. J. 33 [1939] 931, 933, 34 [1940] 276, 279; Hirschmann, J: biol. Chem. 136 
[1940] 483, 497; Engel, Thorn, Levis, J. biol. Chem. 137 [1941] 205, 206; Wolfe, Fieser, 
Friedgood, Am. Soc. 63 [1941] 582, 592; Dobriner et al., Sci. 95 [1942] 534, 99 [1944] 
494; Hill, Longwell, Endocrinology 32 [1943] 319, 321; Mason, Kepler, J. biol. Chem. 
161 [1945] 235, 247; Dobriner, Lieberman, Rhoads, J. biol. Chem. 172 [1948] 241, 255; 
Lieberman et al., J. biol. Chem. 172 [1948] 263, 284. 

B. Durch Erwärmen von 3a-Acetoxy-5ß-androstanon-(17) mit wss.-methanol. NaOH 
auf 90° (Mason, Strickler, J. biol. Chem. 171 [1947] 543, 548). Durch Behandlung einer 
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Lösung von 3«.20-Diacetoxy-5ß-pregnen-(17(20)€) (F: 142°) in Methanol und Äthyl= 
acetat mit Ozon bei —40°, anschliessende Hydrierung an Palladium/Calciumcarbonat 
und Behandlung des Reaktionsprodukts mit wss.-äthanol. NaOH (Marshall et al., Am. 
Soc. 70 [1948] 1837, 1838, 1839). Durch Behandeln einer methanol. Lösung von 
5ß-Pregnantriol-(3«.17.20ßrF) mit wss. Perjodsäure (Hirschmann, J. biol. Chem. 140 
[1941] 797, 805). Neben anderen Verbindungen bei 20-stdg. Behandeln von 5ß-Pregnan- 
triol-(3«.17.20x5) mit Blei (IV)-acetat in Essigsäure unter Stickstoff und 1-stdg. Erwärmen 
des Reaktionsprodukts mit äthanol. KOH (Butler, Marrian, J. biol. Chem. 119 [1937] 
565, 569— 571). Beim Erhitzen von 38-Hydroxy-5ß-pregnen-(17(20) £)-säure-(21)-methyl= 
ester (F: 153—155°) mit Aceton und Aluminiumisopropylat in Toluol, Erwärmen des 
Reaktionsprodukts mit Isopropylalkohol und Aluminiumisopropylat, Behandeln der mit 
Digitonin aus methanol. Lösung nicht fällbaren Anteile des Reaktionsprodukts in Chloro= 
form mit Ozon und anschliessenden Erwärmen mit Wasser (Marker, Wagner, Wittbecker, 
Am. Soc. 64 [1942] 2093, 2096). Bildung in geringer Menge beim Erwärmen von O-Acetyl- 
lithocholsäure (3x-Acetoxy-5ß-cholansäure-(24)) mit CrO, in Essigsäure: Ruzicka, Gold- 
berg, Helv. 18 [1935] 668, 673; beim Erwärmen von 3a-Acetoxy-5ß-cholestan mit CrO, 
in Essigsäure: Ruzicka et al., Helv. 17 [1934] 1395, 1405. 

Reinigung über das Semicarbazon (S. 596): Butler, Marrian, J. biol. Chem. 119 [1937] 
565, 571; Marker, Wagner, Wiitbecker, Am. Soc. 64 [1942] 2093, 2096. 

Krystalle (aus Hexan, Bzn., Bzl. + Bzn. oder aus wss. Me.); F: 151 —152° [korr.; 
nach Sintern bei 140°] (Marshall et al., Am. Soc. 70 [1948] 1837, 1839), 150—151° 
[korr.] (Ruzicka et al., Helv. 17 [1934] 1395, 1406; Ruzicka, Goldberg, Helv. 18 [1935] 
668, 673), 143—144° und [nach Wiedererstarren] 150° [korr.]) (Lieberman et al., J. biol. 
Chem. 172 [1948] 263, 284), 142° und [nach Wiedererstarren] 151,5—152° [korr.] 
(Hirschmann, J. biol. Chem. 140 [1941] 797, 805), 140—142° und [nach Wiedererstarren] 
151 —152° [Kofler-App.] (Callow, Biochem. J. 33 [1935] 559, 561). Bei 125°/0,01 Torr 
sublimierbar (Ru., Go.). [@]%: +111° [A.; c = 0,5] (Lie. et al.); [@]5: +109° [A.,;c=1] 
(Hi., J. biol. Chem. 136 497); [@]n: +104,7° [A.; c = 2,5] (Ru., Go.); [&]n: +109° 
(CHCI,) (Ma. et al.). IR-Spektrum eines festen Films (2—12,4 u): Furchgoit, Rosenkrantz, 
Shorr, J. biol. Chem. 163 [1946] 375, 380; von 3«-Hydroxy-5ß-androstanon-(17) in KBr 
(2—15 u): W. Neudert, H. Röpke, Steroid-Spektrenatlas [Berlin 1965] Nr. 131; IR- 
Spektrum von Lösungen in Schwefelkohlenstoff (2,6—18 u bzw. 2,6—3,7 u): Dobriner 
et al., J. biol. Chem. 172 [1948] 297, 302, 306; Jones et al., Am. Soc. 70 [1948] 2024, 
2031. 

Bei der Hydrierung in Äthanol an Raney-Nickel oder Platin (Ruzicka, Goldberg, Boss- 
hard, Helv. 20 [1937] 541, 547) sowie beim Erhitzen mit Amylalkohol und Natrium 
(Marker, Rohrmann, Am. Soc. 62 [1940] 900, 902) entsteht 5ß-Androstandiol-(3«.17ß). 

Bei der Einwirkung von Kaninchenleber-Schnitten unter aeroben Bedingungen sind 
5ß-Androstandiol-(3«.17«), 5ß-Androstandiol-(3«.178) und 5ß-Androstandion-(3.17) er- 
halten worden (Schneider, Mason, J. biol. Chem. 175 [1948] 231). 

Benzoyl-Derivat (F: 165—166° [korr.] bzw. F: 164 —164,5° [korr.]; [x]&: +111° [A.]): 
Hirschmann, J. biol. Chem. 140 [1941] 797, 805; Lieberman et al., J. biol. Chem. 172 
[1948] 263, 285. 2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 225—226° [korr.]): Lie. et al.; Oxim 
s. S. 595; Semicarbazon s. S. 596. 

Absorptionsspektrum einer beim Erwärmen mit SbCl, in Essigsäure und Acetanhydrid 
und anschliessenden Versetzen mit Essigsäure erhältlichen (blauen) Lösung: Pincus, 
Endocrinology 32 [1943] 176, 177. [Pieper] 
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c) (108)-3c-Hydroxy-17-0x0-10r.13c-dimethyl- (5tH.8cH.9tH.141H)-hexadecahydro- 
1H-cyclopenta[a]phenanthren, 38-Hydroxy-17-0x0-10.13-dimethyl-5«-gonan, 38-Hydr- 
oxy-5a-androstanon-(17), 3ß-hydroxy-Sa-andvostan-17-one CyH300,, Formel XI (in der 
Literatur auch als Epiandrosteron, Isoandrosteron und trans-Androsteron be- 
zeichnet). 

Vorkommen. 

Vorkommen im Harn von gesunden und kranken Menschen: Butler, Marrian, J. biol. 
Chem. 124 [1938] 237, 244; Pearlman, J. biol. Chem. 136 [1940] 807; Endocrinology 
30 [1942] 270, 274; Hirschmann, Pr. Soc. exp. Biol. Med. 46 [1941] 51; Lieberman et al., 
J. biol. Chem. 172 [1948] 263, 290. Über das Vorkommen im Harn von Tieren und 
Menschen s. a. R. I. Dorfman, F. Ungarv, Metabolism of Steroid Hormones [New York 
1965] S. 63. 

Bildungsweisen. 

Durch Erwärmen von 3ß-Acetoxy-5a-androstanon-(17) mit methanol. KOH (Steiger, 
Reichstein, Helv. 21 [1938] 546, 556 Anm. 3; vgl. Marshall et al., Am. Soc. 70 [1948] 
1837) oder mit K,CO, und wss. Methanol (Wenner, Reichstein, Helv. 27 [1944] 24, 30). 
Durch partielle Hydrierung von 5«-Androstandion-(3.17) in Äthanol an Raney-Nickel 
(Schering-Kahlbaum A.G., Brit.P. 464271 [1935]; F.P. 811567 [1936]) oder in Natrium= 
äthylat enthaltendem Äthanol an Platin (Schering Corp., U.S.P. 2257137 [1936]; Pfeil- 
ring-Werke, F.P. 812354 [1936]). Neben da-Androstandiol-(38.17ß) bei der Einwirkung 
von Fäulnisbakterien auf 5«-Androstandion-(3.17) (Mamoli, Koch, Teschen, Z. physiol. 
Chem. 261 [1939] 287, 296). Durch partielle Hydrierung von 38-Hydroxy-androsten-(5)- 
on-(17) („Dehydroandrosteron‘“) in Äthanol an Palladium (Wallis, Fernholz, Am. Soc. 57 
[1935] 1511), in Methanol an Palladium/Calciumcarbonat (Butenandt et al., Z. physiol. 
Chem. 237 [1935] 57, 71), in Äthanol an Palladium/Bariumcarbonat (Ruzicka, Prelog, 
Meister, Helv. 28 [1945] 1651, 1654) oder in Essigsäure an Platin (Schering Corp., 
U.S.P. 2267759 [1936)). 

Durch Behandeln von 3ß-Hydroxy-5«-pregnanon-(20) mit Phenylmagnesiumbromid 
in Äther, Erwärmen des vom Äther befreiten Reaktionsgemisches auf 100°, anschliessen- 
des Behandeln mit wss. HCl, Erhitzen des Reaktionsprodukts mit Acetanhydrid, Er- 
wärmen des danach isolierten Reaktionsprodukts mit äthanol. KOH, Behandeln einer 
Lösung des erhaltenen Hydrolyseprodukts in Chloroform mit Ozon bei 0° und anschlies- 
sendes Erwärmen mit Wasser (Schering Corp., U.S.P. 2184299 [1935]). Durch Behan- 
deln einer Lösung von 3ß-Acetoxy-5a-pregnen-(17(20) £)-säure-(21) (aus 38-Hydroxy- 
5«-pregnen-(17(20)£)-säure-(21) vom F: 249° hergestellt) in Chloroform mit Ozon und 
anschliessend mit Wasser und Behandeln des Reaktionsprodukts mit methanol. KOH 
(Marker et al., Am. Soc. 64 [1942] 2089, 2092). Durch Behandeln einer Lösung von 
20-Methyl-5«-pregnen-(17(20))-ol-(3ß) in Essigsäure mit Ozon und Erwärmen der Reak- 
tionslösung (Schering A.G., D.R.P. 704818 [1934]; D.R.P. Org. Chem. 3 509). 

In geringer Menge beim Erwärmen von 3ß-Acetoxy-5o-cholestan mit CrO, in Essig= 
säure auf 95°, Erhitzen des aus dem Reaktionsgemisch mit Hilfe von Semicarbazid 
isolierten 3ß-Acetoxy-5a-androstanon-(17)-semicarbazons (S. 597) mit einem Gemisch 
von Essigsäure und konz. wss. Salzsäure oder mit wss. Oxalsäure und Erhitzen des 
Reaktionsprodukts mit äthanol. KOH (Ruzicka, Goldberg, Brüngger, Helv. 17 [1934] 
1389, 1393; Ruzicka et al., Helv. 17 [1934] 1395, 1402; vgl. Schering Corp., U.S.P. 
2232735 [1935]); Gewinnung nach ähnlichen Verfahren aus 3ß-Benzoyloxy-5a-cholestan: 
Ruzicka, Goldberg, Meyer, Helv. 18 [1935] 210, 215; s.a. CIBA, D.R.P. 699308 [1933]; 
D.R.P. Org. Chem. 3 627; Schering A.G., D.R.P. 736845 [1934]; D.R.P. Org. Chem. 
3 514; Schering Corp., U.S.P. 2232735; aus 3Pß-Acetoxy-Sa-ergostan: Fernholz, Chakra- 
vorty, B. 68 [1935] 353, 354; aus 3ß-Acetoxy-5a-stigmastan: Ruzicka, Eichenberger, 
Helv. 18 [1935] 430, 434; Dirscherl, Z. Physiol. Chem. 235 [1935] 1, 7; Fe., Ch. Durch 
Erwärmen der beiden 3ß-Acetoxy-21-[benzyliden-(£)]-5x-pregnanone-(20) vom F: 152° 
bzw. vom F: 214° mit PCI, in Benzol auf 50°, Behandeln der Reaktionsprodukte in 
Chloroform mit Ozon bei —10°, anschliessendes Erwärmen mit Essigsäure und Zink- 
Pulver und Behandeln der danach erhaltenen Reaktionsprodukte mit Alkalilauge (Koech- 
lin, Reichstein, Helv. 27 [1944] 549, 565). 

Isolierung aus Gemischen mit 3«-Hydroxy-5x-androstanon-(3) durch fraktionierte 
Krystallisation der Acetyl-Derivate aus Methanol oder Hexan bzw. der Benzoyl- 


Derivate aus Äthylacetat und Behandeln der leichter löslichen bzw. der schwerer lös- 
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lichen Anteile mit äthanol. Alkalilauge: CIBA, Schweiz. P. 190542 [1936]. Regeneration 
aus dem Semicarbazon (S. 596) durch Erhitzen mit Brenztraubensäure in wss. Essig= 
säure unter Zusatz von Natriumacetat: Hershberg, J. org. Chem. 13 [1948) 542, 544. 

Physikalische Eigenschaften. 

Krystalle (aus Bzl. + Hexan, aus Bzl. + PAe., aus Ae. + Pentan, aus Acn. + Ae. 
oder aus E. + PAe.) (Ruzicka, Eichenberger, Helv. 18 [1935] 430, 434; Salamon, Helv. 
32 [1949] 1306, 1312; Steiger, Reichstein, Helv. 21 [1938] 546, 556 Anm. 3; Shoppee, 
Prins, Helv. 26 [1943] 2089, 2095; v. Euw, Reichstein, Helv. 25 [1942] 988, 1020; Dir- 
scherl, Z. physiol. Chem. 235 [1935] 1, 7; Marshall et al., Am. Soc. 70 [1948] 1837, 1839). 
F: 178° [korr.]) (St., Rei.), 176—177° [korr.; Kofler-App.] (v. Euw, Rei.), 176—177° 
[korr.) (Di.), 175—176° [korr.] (Ru., Ei.), 174—176° [korr.; Kofler-App.] (Sh., Pr.), 
174—175° [korr.] (Ma. et al.), 174° [unkorr.) (Barton, Soc. 1946 1116, 1122), 172° [un- 
korr.] (Wallis, Fernholz, Am. Soc. 57 [1935] 1511, 1512). Monoklin; Raumgruppe P2, 
(= C}); aus dem Röntgen-Diagramm ermittelte Dimensionen der Elementarzelle: a = 
6,62 A; b= 22,1Ä;c=6,3Ä; $ = 109°; n = 2 (Bernal, Crowfoot, Z. Kr. 93 [1936] 
464, 465, 474). 

[@]8: +81,1° [Dioxan; c = 2]; [a]%ı: +100,6° [Dioxan; c = 2] (v. Euw, Rei.). 
fa]: +90°) ICHOL,; -c- = 1,3— 3,2]. (Ba.,. lc. 'S. 1124); [8]: +97? - [CHCA,] (Ma. et 
al.). [x]: +95° [A.; ce = 0,9— 2,2] (Ba., 1.c. S.1121). [a]: +91,2° [Me.; c = 0,6] 
(Sa); :fa]$: +88;8° [Me.; c—=:2,5] (Di.)5-[e]B:+88°  [Me. ;cı= 0,7] (Shs.-Pr.); [a]: 
+88,6° [Me.] (Wa., Fe.); [@]o: +89° [Me.;c = 2,5] (Ru., Ei.). IR-Spektrum eines festen 
Films (2—12,4 u): Furchgott, Rosenkrantz, Shorrv, J. biol. Chem. 163 [1946] "375,378; 
von 38-Hydroxy-5a-androstanon-(17) in KBr (2—15 u): W. Neudert, H. Röpke, Steroid- 
Spektrenatlas [Berlin 1965] Nr. 13; einer Lösung in Schwefelkohlenstoff (2,6—18 y): 
Dobriner et al., J. biol. Chem. 172 [1948] 297, 305; einer Lösung in Schwefelkohlenstoff 
(5,5—6 u und 7,4—13 u) sowie einer Lösung in Tetrachlormethan (2,7—3,6 u und 
6,7—7,7 u): K. Dobriner, E. R. Katzenellenbogen, R. N. Jones, Infrared Absorption 
Spectra of Steroids [New York 1953] Nr. 137 und 296. 

Dipolmoment (e; Dioxan): 2,95 D (Kumler, Fohlen, Am. Soc. 67 [1945] 437, 438). 

Chemisches Verhalten. 

Bei eintägigem Behandeln mit CrO, (1 Mol) in Essigsäure (Butenandt, Cobler, Z. physiol. 
Chem. 234 [1935] 218, 223) sowie bei eintägigem Behandeln mit N-Brom-acetamid 
in wss. tert-Butylalkohol (Reich, Reichstein, Helv. 26 [1943] 562, 583) wird 5«-Andro= 
standion-(3.17) erhalten. Beim Behandeln mit Brom (1 Mol) in geringe Mengen HBr 
enthaltender Essigsäure bildet sich 164-Brom-3ß-hydroxy-5a-androstanon-(17) (H. 
Dannenberg, Diss. [Danzig 1938] S. 34). Beim Behandeln mit SOCI, entsteht 3ß-Chlor- 
5u-androstanon-(17) (Marker et al., Am. Soc. 58 [1936] 338). Beim Behandeln einer 
Lösung in Chloroform mit PCI, und CaCO, bei 0° wird 3«-Chlor-5a-androstanon-(17) 
erhalten (Shoppee, Soc. 1946 1138, 1146). Bei der Hydrierung in Äthanol an Raney- 
Nickel (Steiger, Reichstein, Helv. 20 [1937] 817, 827) oder in mit wss. HCl versetzter 
Essigsäure an Platin (Ruzicka, Goldberg, Rosenberg, Helv. 18 [1935] 1487, 1497; s. a. 
Schering-Kahlbaum A.G., F.P. 806469 [1935]) sowie beim Erwärmen mit Propanol-(1) 
und Natrium (Butenandt, Tscherning, Hanisch, B. 68 [1935] 2097, 2100) bildet sich 
5«-Androstandiol-(3P.17P). 

Beim Erwärmen mit Methylmagnesiumjodid (Überschuss) in Äther oder in Äther und 
Benzol entsteht 17«-Methyl-5«-androstandiol-(38.17ß) (Ru., Go., Ro.; Ruzicka, Meister, 
Prelog, Helv. 30 [1947] 867, 872). Beim Erwärmen mit Äthylmagnesiumjodid in Äther 
oder in Äther und Benzol sind 50.178ßH-Pregnandiol-(3ß.17) (Ru., Go., Ro., 1. c. S. 1498; 
Ruzicka, Rosenberg, Helv. 19 [1936] 357, 365; Ru., Mei., Pr.) und ein Gemisch von 
5«-Androstandiol-(3ß.178) und 5«-Androstandiol-(3.17«)(?) erhalten worden (Ru., Ro.; 
s. dazu Ruzicka, Kägi, Helv. 19 [1936] 842, 844, 845). Beim Erwärmen mit Propyl> 
magnesiumjodid (Überschuss) in Äther bildet sich 5«-Androstandiol-(39.17P) als Haupt- 
produkt (Ru., Ro.). Beim Behandeln von Lösungen in Äther und Benzol mit Mono» 
kalium-acetylenid in flüssigem Ammoniak sind 5«.17ßH-Pregnin-(20)-diol-(38.17) (Ru- 
zicka, Hofmann, Helv. 20 [1937] 1280; Kathol, Logemann, Serini, Naturwiss. 25 [1937] 
682) und geringe Mengen 5a-Pregnin-(20)-diol-(38.17) (Reichsiein, Meysire, Helv.22 
[1939] 728, 730, 733) erhalten worden. Beim Erwärmen mit Propin-(1)-ol-(3) und Kalium- 
tert-pentylat in Zert-Pentylalkohol auf 60--70° entsteht 21.24-Dinor-5«.17ßH-cholin- 
„ (20)-triol-(3.17.21) (Wenner, Reichstein, Helv. 27 [1944] 24, 30). Beim Erwärmen 
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mit Benzaldehyd und Natriummethylat in Methanol bildet sich 36-Hydroxy-16-[benzyl= 
iden-(£)]-5S«-androstanon-(17) (F: 182,5°) (Hirschmann, ]J. biol. Chem. 150 [1943] 363, 
376). Beim Behandeln mit Ameisensäure-äthylester und Natriummethylat in Benzol, 
zuletzt bei Siedetemperatur, ist 3ß-Hydroxy-17-0oxo-5a-androstan-carbaldehyd-(16£) 
(35-Hydroxy-16-[hydroxymethylen-(£)]-5«-androstanon-(17); F: 223,5 —225,5°) erhalten 
worden (Ruzicka, Pvelog, Battegay, Helv. 31 [1948] 1296, 1298). 

Über biochemische Umwandlungen des 3ß-Hydroxy-5a-androstanons-(17) s. R.T. 
Dorfman, F. Ungar, Metabolism of Steroid Hormones [New York 1965]. 

Nachweis und Bestimmung. 

Über Verfahren zum Nachweis und zur Bestimmung von 3ß-Hydroxy-5x-androstan- 
on-(17) s. Oertel, Schmidt-Thome, Reuber in Hoppe-Seyler/Thierfelder, Handbuch der 
Physiologisch- und Pathologisch-Chemischen Analyse, 10. Aufl., Bd. 3 [Berlin 1955] 
S. 1599; Hinsberg, ibid. Bd. 5 [Berlin 1953] S. 258. 

Charakterisierung als Benzoyl-Derivat (F: 223—225° [korr.; Kofler-App.]; [a]Y: 
+ 69,4° [CHC1,] bzw. F: 216°; [&]o: + 69° [CHC],]); Salamon, Helv. 32 [1949] 1306, 
1312; Barton, Cox, Soc. 1948 783, 790; als Semicarbazon des Benzoyl-Derivats (F: 251° 
bis 253° [korr.; Zers.]): Ruzicka, Goldberg, Meyer, Helv. 18 [1935] 210, 215; als 2.4-Di- 
nitro-phenylhydrazon (F: 215—216°) [Fisher- Johns-App.]: Hilmer, Hess, Am. Soc. 71 
[1949] 2947; Oxim s. S. 595; Semicarbazon s. S. 596. Acetyl-Derivat s. S. 591. 

Fällbarkeit mit Digitonin aus äthanol. Lösung: Haslam, Klyne, Biochem. J. 55 [1953] 
340, 342; Fernholz, Z. physiol. Chem. 232 [1935] 97; Ruzicka, Goldberg, Helv. 18 [1935] 
668, 671. 

Beim Behandeln einer Lösung in Chloroform mit Acetanhydrid und konz. Schwefel- 
säure tritt eine gelbe Färbung auf (Kägi, Miescher, Helv. 22 [1939] 683, 687). Absorp- 
tionsspektrum (400— 710 m) einer beim Erhitzen mit SbCl, in Essigsäure und Acet- 
anhydrid und anschliessenden Versetzen mit Essigsäure erhaltenen (blauen) Lösung: 
Pincus, Endocrinology 32 [1943] 176, 177; s. a. Cahen, Salter, J. biol. Chem. 152 [1944] 
489, 493. Colorimetrische Bestimmung auf Grund der beim Behandeln mit 1.3-Dinitro- 
benzol und äthanol. KOH auftretenden violetten Färbung: Talbot et al., J. biol. Chem. 
136 [1940] 365, 374; Wilson, Nathanson, Endocrinology 37 [1945] 208-216; s. a. Ca., 
Sa., l.c. S. 493—496. Farbreaktionen beim Behandeln mit 1.3-Dinitro-benzol, wss. 
NaOH und Pyridin: Pesez, Herbain, Bl. 1948 104—106; mit 2-Nitro-benzaldehyd und 
wss.-äthanol. NaOH: Pe., He.; mit Benzaldehyd und Schwefelsäure: Scherrer, Helv. 
22 [1939] 1329, 1333; mit Furfural und Schwefelsäure: Woker, Antener, Helv. 22 [1939] 
511,515. 

Additionsverbindungen. 

Verbindung mit Oxalsäure 2C,,H,,0,:C;H,O,. Herstellung aus den Komponenten 
in siedendem Athylacetat: Miescher, Kägi, Helv. 24 [1941] 986. — Krystalle; F: 139° 
bis 140° [Zers.]; aus der Schmelze scheiden sich bei weiterem Erhitzen Krystalle vom F: 
200° ab. Gegen Wasser und Äthanol nicht beständig. 


d) (105)-3-Hydroxy-17-0x0-10r.13c-dimethyl-(5tH.8cH.9tH. 141H)-hexadecahydro- 
1H-cyclopenta[a]phenanthren, 3«-Hydroxy-17-0x0-10.13-dimethyl-5«-gonan, 3«-Hydr= 
oxy-Sa-androstanon-(17), Androsteron, 3u-hydroxy-5a-androstan-17-one CRHLOS#Rormel 
XII auf S. 589 (in der Literatur auch als cis-Androsteron bezeichnet). 

Neuere zusammenfassende Darstellungen: H.Lettre, H.H. Inhoffen, R. Tschesche, 
Über Sterine, Gallensäuren und verwandte Naturstoffe, 2. Aufl., Bd. 2 [Stuttgart 1959]; 
Dirscherl in R. Ammon, W. Dirscherl, Fermente, Hormone, Vitamine, 3. Aufl., Bd. 2 
[Stuttgart 1960]; L. F. Fieser, M. Fieser, Steroids [New York 1959]; deutsche Ausgabe: 
Steroide [Weinheim 1961]; Ch. W. Shoppee, Chemistry of the Steroids, 2. Aufl. [London 
1964]. 

Krystallstruktur-Analyse: High, Kraut, Acta eryst. 21 [1966] 88, 90. 

Vorkommen. 

Androsteron ist zuerst aus dem Harn von Männern isoliert worden (Butenandt, Tscher- 
ning, Z. physiol. Chem. 229 [1934] 167). Vorkommen im Harn von gesunden und kranken 
Menschen: Lieberman et al., J. biol. Chem. 172 [1948] 263, 283. Über das Vorkommen 
im menschlichen und tierischen Organismus s. R. I. Dorfman, F. Ungarv, Metabolism of 
Steroid Hormones [New York 1965]; R. I. Dorfman, R.A. Shipley, Androgens [New 
York 1956]. 
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Bildungsweisen. 

Durch Erwärmen von 3x-Acetoxy-5a-androstanon-(17) mit methanol. KOH (Butenandt, 
Dannenbaum, Z. physiol. Chem. 229 [1934] 192, 208). Durch Erhitzen von 3ß-Chlor- 
öx-androstanon-(17) mit Kaliumacetat und Valeriansäure und anschliessend mit wss.- 
äthanol. NaOH (Marker etal., Am. Soc. 58 [1936] 338). Neben geringeren Mengen 
3ß-Hydroxy-Sa-androstanon-(17) aus 5x-Androstandion-(3.17) bei partieller Hydrierung 
in HBr enthaltender Essigsäure an Platin bei Raumtemperatur (Marker, Kamm, 
Wittle, Am. Soc. 59 [1937] 1841), bei partieller Hydrierung in HBr enthaltender 
Essigsäure an Platin bei 70—75° und Behandlung des Reaktionsprodukts mit heisser 
äthanol. Alkalilauge (Pfeilring-Werke, Schweiz.P. 202156 [1936]; vgl. Schering Corp., 
U.S.P. 2257137 [1936]) “sowie bei partieller Hydrierung in HBr enthaltendem Äthan- 
ol an Platin bei 55—60° (Pfeilring-Werke). Bildung bei der Hydrierung von Andro= 
sten-(4)-dion-(3.17) in Essigsäure an Platin, anfangs bei Raumtemperatur, zuletzt nach 
Zusatz von wenig Schwefelsäure bei 70—75°: Pfeilring-Werke, Brit.P. 455378 [1935]; 
F.P. 812354 [1936]; Schering Corp., U.S.P. 2257137. 

Durch Behandeln einer Lösung von 3«-Hydroxy-5a-pregnen-(17(20)&)-säure-(21) (F: 
235°) in Chloroform mit Ozon und anschliessend mit Wasser (Marker et al., Am. Soc. 64 
[1942] 2089, 2092). Durch Erwärmen von 3«-Acetoxy-5a-cholestan mit CrO, in Essig- 
säure auf 95°, Erwärmen des aus dem Reaktionsgemisch mit Hilfe von Semicarbazid 
isolierten 3«-Acetoxy-5«-androstanon-(17)-semicarbazons (S. 597) mit wss. Oxalsäure 
und Erhitzen des erhaltenen Oxalsäure-bis-[17-0oxo-5a-androstanyl-(3«)-esters] (S. 594) 
mit äthanol. Alkalilauge (Ruzicka etal., Helv. 17 [1934] 1395, 1403; vgl. CIBA, 
D.R.P. 699308 [1933]; D.R.P. Org. Chem. 3 627; Schweiz.P. 199449 [1937]); Gewin- 
nung nach ähnlichen Verfahren aus 3x-Acetoxy-5a-stigmastan: Dalmer et al., B. 68 [1935] 
1814, 1821, 1824; Dirvscherl, Z. physiol. Chem. 237 [1935] 52, 55. 

Isolierung. 

Isolierung aus Gemischen mit 3$-Hydroxy-5a-androstanon-(17) s. S. 584. Isolierung 
über das 3-Carboxy-propionyl-Derivat (S. 594): Marker et al., Am. Soc. 58 [1936] 338, 
339; über das Oxim (S. 595): Schering-Kahlbaum A.G., D.R.P. 576713 [1931]; Frdl. 
19 1320; über das Semicarbazon des Acetyl-Derivats (S. 597): Dalmer et al.,B. 68 [1935] 
1814, 1822; über das Thiosemicarbazon (S. 597): Schering-Kahlbaum A.G., Schweiz.P. 
190840 [1935]; über das Trimethylammonioacetylhydrazon-chlorid (nicht näher beschrie- 
ben): Callow, Deanesly, Biochem. J. 29 [1935] 1424, 1426. 

Physikalische Eigenschaften. 

Krystalle (aus wss. Me., wss. A., Ae., Acn., wss. Acn., Acn. + Ae., aus E. oder aus 
Cyclohexan) (Marker etal., Am. Soc. 64 1942] 2089, 2092; Butenandt, Tscherning, 
Z. physiol. Chem. 229 [1934] 167, 178; Ruzicka et al., Helv. 17 [1934] 1395, 1404; Lieber- 
man et al., J. biol. Chem. 172 [1948] 263, 283; v. Euw, Reichstein, Helv. 25 [1942] 988, 
1021; Callow, Deanesly, Biochem. J. 29 [1935] 1424, 1426; Dalmer et al., B. 68 [1935] 
1814, 1822). F: 185—185,5° [korr.] (v. Euw, Rei.), 184—185° [korr.] (Ruzicka, Wirz, 
Meyer, Helv. 18 [1935] 998, 1000 Anm. 2; Lie. et al.), 184—185° (Ca., Dea.), 184° [korr.] 
(L. u. A. Kofler, Thermo-Mikro-Methoden, 3. Aufl. [Weinheim 1954] S. 534), 182— 183° 
[korr.] (Ru. et al.; Dirscherl, Z. physiol. Chem. 237 [1935] 52, 56; Hirschmann, J. biol. 
Chem. 136 [1940] 483, 496), 182° (Da. et al.), 178° [unkorr.] (But., T'sch.). Monoklin; 
Raumgruppe P2, (= C); aus dem Röntgen-Diagramm ermittelte Dimensionen der 
Elementarzeller a = 9,56 A; b=7,W0ÄA,; e=1,78A; B=111,36°;,n = 2 (High, 
Kraut, Acta cryst. 21 [1966] 88; vgl. Bernal, Crowfoot, Z. Kr. 93 [1936] 464, 465, 475). 
Bei 110°/0,01 Torr sublimierbar (Butenandt, Dannenbaum, Z. physiol. Chem. 229 [1934] 
192, 208). 

[a]: +87,8° [Dioxan; c = 1,5] (v. Euw, Rei.); [a]: +98,4° [A.;c =1] (Lie. et al.); 
[0]: +93,6° [A.] (Ca., Dea.); [u]®: +93° TA.; c = 0,7] (But., Tsch., 1. c. S. 179); []2: 
a Acc 1, (Dia [@]®: +93° TA.; c = 1,3] (Da. et al.); Kal REER9T, 7 AR: 
c = 0,5] (Lie. et al.); [0])6: +97° [A.;c=1] (Hi.); [&]o: +103,5° [Me.; c = 1,7] (Ru. 
et al.). [a]l%,,: +107,3° [Dioxan; c = 1,5] (v. Euw, Rei.); [a]: +115,8° [A.] (Ca., 
Dea.). IR-Spektrum eines festen Films (2 — 12,4 u): Furchgott, Rosenkrantz, Shorr, 
J. biol. Chem. 163 [1946] 375, 378; von Androsteron in KBr (2,5 — 15 u): W. Neudert, 
H. Röpke, Steroid-Spektrenatlas [Berlin 1965] Nr. 12; einer Lösung in Schwefelkohlen- 
stoff (2,6 — 18 u): Dobriner et al., J. biol. Chem. 172 [1948] 297, 302, 304; von Lösungen 
in Schwefelkohlenstoff (5,6 — 61 und 7,1-—12,8 u) sowie einer Lösung in Tetrachlor= 


588 Isocyclische Hydroxy-oxo-Verbindungen C„Han_803a Cs 


methan (2,7 — 3,61 und 6,7 — 7,7 u): K. Dobriner, E. R. Katzenellenbogen, R. N. Jones, 
Infrared Absorption Spectra of Steroids [New York 1953] Nr. 135 und 295. UV- 
Spektrum von Lösungen in Äthanol: Hogness, Sidwell, Zscheile, J. biol. Chem. 120 
[1937] 239, 243, 249; Bugyi, Acta Univ. Szeged 6 [1938] 27, 33; dtsch. Ref. S. 51; vgl. 
Dorvfman, Chem. Reviews 53 [1953] 47, 105; einer Lösung in Schwefelsäure: Bugyi. 

Dipolmoment (e; Dioxan): 3,70 D (Kumler, Fohlen, Am. Soc. 67 [1945] 437, 438). 

Androsteron ist in den gebräuchlichen organischen Lösungsmitteln leicht löslich (But., 
DSCHSHAERSIITI)N 

Chemisches Verhalten. 

Bei der Bestrahlung einer Lösung in Dioxan unter Stickstoff mit UV-Licht erfolgt 
Isomerisierung zu Lumiandrosteron (3«-Hydroxy-5«.13x-androstanon-(17)) (Butenandt, 
Poschmann, B. 77/79 [1944/46] 394, 396). Beim Erhitzen mit B,O, auf 300° bildet sich 
5«-Androsten-(2)-on-(17) (Prelog et al., Helv. 28 [1945] 618, 627). 

Beim Behandeln mit alkal. wss.-methanol. KOI-Lösung, Erhitzen des Reaktions- 
produkts mit wss.-äthanol. KOH auf 140°, Behandeln der erhaltenen Säure mit Diazo= 
methan in Äther und Behandeln des gebildeten Dimethylesters mit Acetanhydrid und 
Pyridin entsteht 3x-Acetoxy-16.17-seco-5«-androstandisäure-(16.17)-dimethylester (Heer, 
Miescher, Helv. 30 [1947] 786, 793). Beim Behandeln einer äther. Lösung mit SOC], 
und CaCO, sind eine vermutlich als Schwefligsäure-bis-[17-0x0-5«-androstan= 
yl-(3«)-ester] (Cz,H,;0,S) zu formulierende Verbindung (F: ca. 200° [nicht rein]) und 
geringere Mengen 3«-Chlor-5«-androstanon-(17) erhalten worden (Shoppee, Soc. 1946 
1138, 1146). Beim Behandeln mit PC], und CaCO, in Chloroform unter Kühlung bildet 
sich 3ß-Chlor-5x-androstanon-(17) (Hirschmann, J. biol. Chem. 136 [1940] 483, 496; Sn., 
13C9 SA 47): 

Bei der Hydrierung in mit wss. HCl oder mit H,SO, versetzter Essigsäure an Platin 
und Behandlung des Reaktionsprodukts mit siedender äthanol. Alkalilauge (Ruzicka, 
Goldberg, Meyer, Helv. 18 [1935] 210, 216; CIBA, Schweiz.P. 184420), bei der Hydrie- 
rung in Cyclohexanol an einem Nickel-Katalysator bei 150°/35 at (Schering-Kahlbaum 
A.G., Schweiz.P. 185775 [1935]; U.S.P. 2232734 [1935]) oder in Äthanol an einem 
Nickel-Katalysator bei 40° unter Druck (CIBA, Schweiz.P. 184420 [1934]; U.S.P. 
2209004 [1935]) sowie beim Erwärmen mit Natrium und Methanol (Ru., Go., Meyer), 
mit Natrium und Äthanol (Schering-Kahlbaum A.G.), mit Natrium und Propanol-(1) 
(Butenandt, Tscherning, Z. physiol. Chem. 234 [1935] 224, 225) oder mit Aluminium= 
isopropylat und Isopropylalkohol (CIBA) entsteht 5«-Androstandiol-(3&.17ß). 

Beim Erwärmen mit Methylmagnesiumjodid (Überschuss) in Äther bildet sich 
17«-Methyl-5«-androstandiol-(3&.17ß) (Ruzicka, Goldberg, Meyer, Helv. 18 [1935] 994, 
996). Beim Erwärmen mit Äthylmagnesiumjodid in Äther sind 50.17ßH-Pregnan- 
diol-(3&.17) (Ruzicka, Goldberg, Rosenberg, Helv. 18 [1935] 1487, 1498) und 5a-Androstan= 
diol-(3«.17P) (Rosenberg, zit. bei Ruzicka, Kägi, Helv. 19 [1936] 842, 845) erhalten worden. 
Beim Behandeln mit 3-Nitro-benzaldehyd (2 Mol) in Äthanol unter Zusatz geringer 
Mengen KOH bei Raumtemperatur entsteht 3«-Hydroxy-16-[3-nitro-benzyliden-(£)]- 
5a-androstanon-(17) (F: 190°) (Wettstein, Miescher, Helv. 26 [1943] 631, 640). 

Über biochemische Umwandlungen des Androsterons s. Dorfman, Ann. Rev. Biochem. 
26 [1957] 523; R. I. Dorfman, F. Ungav, Metabolism of Steroid Hormones [New York 
1965]; Dirscherl in R. Ammon, W. Dirscherl, Fermente, Hormone, Vitamine, 3. Aufl., 
Bd. 2 [Stuttgart 1960] S. 351 —355. Bei der Einwirkung von Kaninchenleber-Schnitten 
unter aeroben Bedingungen sind 5a-Androstandiol-(3«.17ß) (Hauptprodukt), 5x-Andro= 
standion-(3.17) und (in einem Fall) 38-Hydroxy-5«-androstanon-(17) erhalten worden 
(Schneider, Mason, J. biol. Chem. 175 [1948] 231 —236). Isolierung von 3ß-Hydroxy- 
5a-androstanon-(17) aus dem Harn von männlichen Meerschweinchen nach Verfütte- 
rung von Androsteron sowie nach subcutaner Verabreichung von O-Propionyl-andro= 
steron: Dorfman, Schiller, Fish, Endocrinology 36 [1945] 349. 

Nachweis und Bestimmung. 

Über Verfahren zum Nachweis und zur Bestimmung von Androsteron s. Oertel, Schmidt- 
Thome, Reuber in Hoppe-Seyler|Thierfelder, Handbuch der Physiologisch- und Patho- 
logisch-Chemischen Analyse, 10. Aufl., Bd. 3 [Berlin 1955] S. 1599; Hinsberg, ibid. Bd. 5 
[Berlin 1953] S. 258; W. Zimmermann, Chemische Bestimmungsmethoden von Steroid- 
hormonen in Körperflüssigkeiten [Berlin 1955]; G. W. Oertel, Chemische Bestimmung von 
Steroiden im menschlichen Plasma [Berlin 1962]; G. W. Oertel, Chemische Bestimmung 


E1lII8 Syst. Nr. 748 / H 128 589 


von Steroiden im menschlichen Harn [Berlin 1964]; I. E. Bush, The Chromatography of 
Steroids [Oxford 1961]; R. Neher, Steroid Chromatography, 2. Aufl. [Amsterdam 1964]. 

Charakterisierung als Benzoyl-Derivat (F: 178—178,5° [korr.]): Ruzicka, Goldberg, 
Meyer, Helv. 18 [1935] 210, 216; als 2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 232,5 — 234° 
[Block]): Johnston, Sci. 106 [1947] 91; Oxim s. S. 595; Semicarbazon s. S. 596; Acetyl- 
Derivat s. S. 592. 

Farbreaktion beim Behandeln einer Lösung in Chloroform mit Acetanhydrid und konz. 
Schwefelsäure: Ruzicka, Goldberg, Wirz, Helv. 18 [1935] 61, 68; Kägi, Miescher, Helv. 22 
[1939] 683, 687. Colorimetrische Bestimmung auf Grund der beim Erhitzen mit SbCl,, 
Essigsäure und Acetanhydrid und anschliessenden Verdünnen mit wasserhaltiger Essig- 
säure auftretenden blauen Färbung: Pincus, Endocrinology 32 [1943] 176, 182; vgl. 
Cahen, Salter, J. biol. Chem. 152 [1944] 489, 492. Absorptionsspektrum (300 — 700 mu) 
einer beim Schütteln mit SbCl,; und Acetylchlorid in Chloroform erhaltenen Lösung: 
Mueller, Am. Soc. 71 [1949] 924, 925, 928. Absorptionsspektren (400 — 700 mu.) der beim 
Erwärmen mit SbCl, in Essigsäure und Acetanhydrid und anschliessenden Versetzen mit 
wasserhaltiger Essigsäure sowie der beim Erwärmen mit SbCl, in Nitrobenzol oder mit 
SbCl, in Phenol und anschliessenden Versetzen mit Benzol, Acetanhydrid und Acetyl= 
chlorid erhaltenen Lösungen: Clark, Thompson, Sci. 107 [1948] 429. 

Spektrophotometrische Bestimmung auf Grund der beim Behandeln mit 1.3-Dinitro- 
benzol und wss.-äthanol. KOH auftretenden violetten Färbung: Zimmermann, Z. 
physiol. Chem. 233 [1935] 257, 261, 245 [1937] 47, 50, 54; Vitamine Hormone 5 [1944] 
1; Zimmermann, Anton, Pontius, Z. physiol. Chem. 289 [1952] 91; Zimmermann, 
Z. physiol. Chem. 309 [1955] 141; s. a. Cahen, Salter, J. biol. Chem. 152 [1944] 489. Farb- 
reaktionen beim Behandeln mit 1.3-Dinitro-benzol, wss. NaOH und Pyridin: Pesez, 
Herbain, Bl. 1948 104-106; mit Benzaldehyd und Schwefelsäure: Scherrer, Helv. 22 
[1939] 1329, 1333; mit Furfural und Schwefelsäure: Woker, Antener, Helv. 22 [1939] 511, 
515; mit 2-Nitro-benzaldehyd und wss.-äthanol. NaOH: Pe., He. Colorimetrische Be- 
stimmung auf Grund der beim Erhitzen mit Schwefelsäure und 4-Dimethylamino-benz= 
aldehyd, mit Schwefelsäure und 3-Nitro-benzaldehyd sowie mit Salicylaldehyd, Essig- 
säure und Schwefelsäure auftretenden Färbungen: Wülfert, Acta chem. scand. 1 [1947] 
818-825. Spektrophotometrische Bestimmung als 2.4-Dinitro-phenylhydrazon: Hilmer, 
Hess, Anal. Chem. 21 [1949] 822. 

Bestimmung durch Umsetzung mit Phthalsäure-anhydrid und anschliessende Titration 
mit wss. NaOH: Dobriner, Lieberman, Rhoads, J. biol. Chem. 172 [1948] 241, 244, 247. 

Bestimmung durch Umsetzung mit Trimethylammonioessigsäure-hydrazid-chlorid 
und anschliessende Polarographie: Wolfe, Hershberg, Fieser, J. biol. Chem. 136 [1940] 
653, 684; vgl. Butt, Henly, Morris, Biochem. J. 42 [1948] 447, 448. 

Über biologische Bestimmungsmethoden s. Dorfman in R. I. Dorfman, Methods in 
Hormone Research, Bd. 2 [New York 1962] S. 275. 


XII 


e) (105)-31-Hydroxy-17-0xo-10r.13t-dimethyl-(51H.8cH.9tH.14H)-hexadecahydro- 
1H-cyclopenta[a]phenanthren, 3«-Hydroxy-17-0x0-10.13-dimethyl-5&.13«-gonan, 
3«-Hydroxy-5«.13x-androstanon-(17), Lumiandrosteron, 3a-hydroxy-5a,13a-androstan- 
17-one CjH300;, Formel XII. 

Über die Konfiguration am C-Atom 13 s. Klyne, Nature 161 [1948] 434. 

B. Aus Androsteron bei der Bestrahlung einer Lösung in Dioxan unter Stickstoff mit 
UV-Licht (Butenandt, Poschmann, B. 77/79 [1944/46] 394, 396). 

Krystalle (aus Hexan); F: 145—146° [unkorr.] (Bu., Po.). [«]d: -99,7° [A.;c=]1] 
(Bu., Po.). 
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3-Methoxy-17-0x0-10.13-dimethyl-hexadecahydro-1H4-cyclopenta[a]phenanthren 
CHH30;. 

(10S8)-3c-Methoxy-17-0x0-10r.13c-dimethyl- (5747.8cH.9tH.14tH)-hexadecahydro-1H- 
cyclopenta[a]phenanthren, 38-Methoxy-5«-androstanon-(17), 3ß-methoxy-Sa-androstan- 
1V-0ne.C; H,O, EormelH(R CH). 

B. Aus 3ß-Methoxy-androsten-(5)-on-(17) durch Hydrierung in Essigsäure an Platin 
und Behandlung der Reaktionslösung mit CrO, (Fajkos, Collect. 20 [1955] 312, 322) 
sowie durch Hydrierung in einem Gemisch von Tetrahydrofuran und Methanol an 
Palladium/Kohle (Gardi, Vitali, Ercoli, G. 92 [1962] 632, 639). Beim Behandeln von 
3ß-Methoxy-5a-cholestan mit CrO, in Essigsäure und wss. H,SO, (Schering A.G. D.R.P. 
767726 [1938]; D.R.P. Org. Chem. 3 635; U.S.P. 2244968 [1937)). 

Krystalle (aus Me. oder Dioxan); F: 114—116° [unkorr.] (Ga., Vi., Er.), 111 —112° 
[Kofler-App.] (Fa.). [e]d: +79,3° [CHCI,;; < = 2,5] (Fa.); [&]p: +75° [Dioxan '(?); 
SINN ERNEST ER)): 

Semicarbazon s. S. 597. Pi 
3-Formyloxy-17-0x0-10.13-dimethyl-hexadecahydro-14-cyclopenta[a]phenanthren 
CzH3003: 

(108)-3c-Formyloxy-17-0x0-10r.13c-dimethyl- (5?H.8cH.9tH.14H)-hexadecahydro- 
1H-cyclopenta[a]phenanthren, 3$-Formyloxy-5a-androstanon-(17), 3ß-formyloxy- 
öa-androstan-17-one Cz,H3,0;, Formel I (R = CHO). 

B. Durch Erwärmen von 3ß-Hydroxy-5«-androstanon-(17) mit Ameisensäure auf 
50 —60° (Steinegger, Katz, Pharm. Acta Helv. 22 [1947] 1, 11). 

Krystalle (aus Ae. und PAe.); F: 112—113° [korr.; Kofler-App.]. 


3-Acetoxy-17-0x0-10.13-dimethyl-hexadecahydro- 1H-cyclopenta[a]phenanthren 
C„H3O;. 

a) (108)-3c-Acetoxy-17-0x0-10r.13c-dimethyl-(ScH.8cH.9tH.14tH) -hexadecahydro- 
1H-cyclopenta[a]phenanthren, 38-Acetoxy-5ß-androstanon-(17), 3 P-acetoxy-5ß-andro= 
stan-17-one C,H,,0,, Formel II. 

B. Neben grösseren Mengen 3ß-Acetoxy-5a-androstanon-(17) bei der Hydrierung 
von 3ß-Acetoxy-androsten-(5)-on-(17) in Essigsäure an Platin und Behandlung des 
Hydrierungsprodukts mit CrO, in Essigsäure (Reichstein, Lardon, Helv. 24 [1941] 955, 
958; Wenner, Reichstein, Helv. 27 [1944] 24, 30). Durch 16-stdg. Behandeln von 3ß-Hydr-= 
oxy-5ß-androstanon-(17) mit Acetanhydrid und Pyridin, zuletzt bei 60° a, is 
S. 961). Durch Behandeln von 3ß-Acetoxy-5ß-pregnen-(16)-on-(20)-oxim mit Toluol- 
sulfonsäure-(4)-chlorid und Pyridin und anschliessend mit wss. H,SO, (Parke, Davis 
& Co., U.S.P. 2335616 [1941]. Durch Behandeln einer Lösung von 3ß-Acet= 
oxy-20-methyl-5ß-pregnen-(17(20)) in Chloroform mit Ozon und anschliessendes Er- 
hitzen mit Wasser (Butenandt, Müller, B. 71 [1938] 191, 197;s. a. Marker et al., Am. 
Soc. 64 [1942] 1276, 1278). Weitere Bildungsweisen s. S. 582 im Artikel 3ß-Hydroxy- 
5ß-androstanon-(17). 

Krystalle (aus Ae. + Pentan) (Rei., La.). F: 161 163° [korr.; Kofler-App.] (Meyer, 
Helv. 29 [1946] 1580, 1584), 157 —159° (Rei., La.). Bei 125°/0,01 Torr sublimierbar (Rei., 
La.). [@]p: +82,5° [Acn.; c=1,5] (Rei., La.). IR-Spektrum (KBr; 2-15 DE 
Neudert, H. Röpke, Steroid-Spektrenatlas [Berlin 1965] Nr. 135. 

Beim Behandeln einer Lösung in Äthanol und Essigsäure mit Kaliumceyanid, anfangs 
bei 0°, entsteht 17ß-Hydroxy-3ß-acetoxy-5ß-androstan-carbonitril-(1 7x); bei 80° werden 


’ 
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ausserdem geringe Mengen 17«-Hydroxy-3ß-acetoxy-5ß-androstan-carbonitril-(17ß) er- 
halten (Meyer). 


b) (105)-3t-Acetoxy-17-0x0-10r.13c-dimethyl-(S5cH.8cH.9tH.14tH)-hexadecahydro- 
1H-cyclopenta[a]phenanthren, 3a-Acetoxy-5ß-androstanon-(17), 3x-acetoxy-5ß-androstan- 
I7-one C„H,O,, Formel III (R = CO-CH,). 

B. Durch Erwärmen von 3«-Hydroxy-5ß-androstanon-(17) mit Acetanhydrid und 
Pyridin auf 100° (Wolfe, Fieser, Friedgood, Am. Soc. 63 [1941] 582, 592). Durch Behandeln 
von 17-Hydroxy-3«-acetoxy-5ß-pregnanon-(20) mit CrO, in Essigsäure (Lieberman, Dob- 
riner, J. biol. Chem. 161 [1945] 260, 277; vgl. Mason, Strickler, J. biol. Chem. 171 [1947] 
543, 548). Durch Behandeln einer Lösung von 3&-Acetoxy-20-methyl-5ß-pregnen-(17(20)) 
in Chloroform mit Ozon und anschliessendes Erhitzen mit Wasser (Butenandt, Müller, 
B. 71 [1938] 191, 197). Weitere Bildungsweisen s. S. 582, 583 im Artikel 3«-Hydroxy-5ß-an= 
drostanon-(17). 

Krystalle (aus wss. Me. oder Bzn.); F: 96—97° (Lie., Do.), 94,5—96° (Wo., Fie., Fr.). 
IR-Spektrum eines festen Films (2—12,4 u): Furchgott, Rosenkrantz, Shorv, J. biol. Chem. 
163 [1946] 375, 380; von 3«-Acetoxy-5ß-androstanon-(17) in KBr (2—15 u): W. Neudert, 
H. Röpke, Steroid-Spektrenatlas [Berlin 1965] Nr. 135; einer Lösung in Schwefelkohlen- 
stoff (2,8—3,7 u): Jones et al., Am. Soc. 70 [1948] 2024, 2031. 

Semicarbazon s. S. 597. 


c) (108)-3c-Acetoxy-17-0x0-10r.13c-dimethyl-(5?4.8cH.9tH.14tH)-hexadecahydro- 
1H-cyclopenta[a]phenanthren, 3$-Acetoxy-Sa-androstanon-(17), 3ß-acetoxy-Sa-andro= 
stan-17-one C„H3,O,, Formel I (R = CO-CH;,). 

B. Neben 5«-Androsten-(2)-on-(17) beim Erhitzen von 3«-Chlor-5«-androstanon-(17) 
mit Kaliumacetat und Essigsäure auf 180° (Shoppee, Soc. 1946 1138, 1147). Aus 
3ß-Hydroxy-Sa-androstanon-(17) durch 1-stdg. Erhitzen mit Acetanhydrid auf 140° 
sowie durch 20-stdg. Behandeln mit Acetanhydrid und Pyridin (Ruzicka et al., Helv. 
17 [1934] 1395, 1403). Aus 3ß-Acetoxy-androsten-(5)-on-(17) durch partielle Hydrierung 
in Äthanol an Palladium (Levy, Jacobsen, J. biol. Chem. 171 [1947] 71, 74) oder in Essig- 
säure an Platin (Schering Corp., U.S.P. 2267759 [1936]; Levy, Ja.) sowie (neben geringeren 
Mengen 3ß-Acetoxy-5ß-androstanon-(17)) bei der Hydrierung in Essigsäure (Reichstein, 
Lardon, Helv. 24 [1941] 955, 958; Wenner, Reichstein, Helv. 27 [1944] 24, 30) oder in 
einem Gemisch von Äthanol und Essigsäure (Steiger, Reichstein, Helv. 21 [1938] 546, 556 
Anm. 3) an Platin und Behandlung des Hydrierungsprodukts mit CrO, in Essigsäure. 
Durch Behandlung von Lösungen von 3ß.20-Diacetoxy-5«-pregnen-(17(20)2) oder von 
38.20-Diacetoxy-5a-pregnen-(17(20)c) in Methanol und Äthylacetat mit Ozon bei -40° 
und anschliessende Hydrierung an Palladium/Calciumcarbonat (Marshall et al., Am. 
Soc. 70 [1948] 1837). Durch Behandeln einer Lösung von 3ß-Acetoxy-20-methyl-Bs-pıegn- 
n-(17(20)) in Chloroform mit Ozon und anschliessendes Erhitzen mit Wasser (Butenandt, 
Cobler, Z. physiol. Chem. 234 [1935] 218, 223). Bildung bei der Oxydation von 3ß-Acet= 
oxy-5«-cholestan in Natriumacetat enthaltender Essigsäure an Gold- oder Platin-An= 
oden bei 80°: Kramli, Arch. biol. hung. 17 [1947] 337, 339. Weitere Bildungsweisen 
s. S. 584 im Artikel 38-Hydroxy-5a-androstanon-(17). 

Polymorph (Hirschmann, Pr. Soc. exp. Biol. Med. 46 [1941] 51). Prismen (aus Pentan), 
F: 118° [korr.] (Steiger, Reichstein, Helv. 21 [1938] 546, 556); Krystalle (aus 2.2-Di- 
methyl-butan), F: 116,5 — 117° [korr.] oder 104,5—105° [korr.] (Levy, Jacobsen, J. biol. 
Chem. 171 [1947] 71,74); Krystalle (aus Ae. + PAe.), F: 104—105° [korr.; Kofler-App.] 
(v. Euw, Reichstein, Helv. 25 [1942] 988, 1021), 103-104° (Reichstein, Lardon, Helv. 24 
[1941] 955, 958); Krystalle (aus wss. Me.), F: 96 — 97° (Ruzicka et al., Helv. 17 [1934] 1395, 
1403; Butenandt, Cobler, Z. physiol. Chem. 234 [1935] 218, 223), 96— 97° und [nach Wieder- 
erstarren] 101 —103° [korr.; Kofler-App.] (Shoppee, Soc. 1946 1138, 1147); Blättchen 
(aus Pentan), F: 93—96° [korr.; Kofler-App.] (Salamon, Reichstein, Helv. 30 [1947] 
1929, 1940). 

[a]: +76° [A.; c = 1,8]; [a]%: +69° [CHCI1,; c = 1,8] (Barton, Soc. 1946 1116, 1121); 
[a]: +64,6°; [o]lsı: +80,0° [jeweils in Dioxan; c = 2] (v. Euw, Rei.). IR-Spektrum 
von 3ß-Acetoxy-5o-androstanon-(17) in KBr (2—15 u): W. Neudert, H. Röpke, Steroid- 
Spektrenatlas [Berlin 1965] Nr. 18; einer Lösung in Schwefelkohlenstoff (5,6 —6,1 u und 
7,2—12,6 u) sowie einer Lösung in Tetrachlormethan (6,7—7,7 u): K. Dobriner, E. R. 
Katzenellenbogen, R. N. Jones, Infrared Absorption Spectra of Steroids [New York 1953] 
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Nr. 138. UV-Spektrum (A.): Djerassi, J. org. Chem. 13 [1948] 848, 852; Dorfman, Chem. 
Reviews 53 [1953] 47, 105. ‚@ 
Beim Behandeln von Lösungen in Essigsäure mit wss. H,O, oder mit Peroxyessigsäure 
in Essigsäure unter Zusatz von wenig Toluol-sulfonsäure-(4) bei 35° unter Lichtausschluss 
entsteht 13«-Hydroxy-3ß-acetoxy-13.17-seco-5a-androstansäure-(17)-lacton (,„Isoandrolo= 
lactonacetat‘“‘) (Levy, Jacobsen, J. biol. Chem. 171 [1947] 71, 74; Murray et al., Am. Soc. 
78 [1956] 981). Beim Behandeln mit konz. Schwefelsäure und Acetanhydrid ist 3ß-Acet= 
oxy-17-oxo-5a-androstan-sulfonsäure-(16&) (F: 169—172° [korr.; Zers.]; [«]5: +33,5° 
[A.]) erhalten worden (Djerassi, J. org. Chem. 13 [1948] 848, 855). _ 
Beim Behandeln mit Isopropylmagnesiumjodid (Überschuss) in Äther, Versetzen mit 
wss. HCl und Erwärmen des Reaktionsprodukts mit methanol. KOH bildet sich 
5«-Androstandiol-(38.17ß) (Schering-Kahlbaum A.G., Schweiz. P. 197783 [1934]). Beim 
Behandeln einer äthanol. Lösung in Äthanol mit Kaliumcyanid (Überschuss) und Essig=- 
säure unter Zusatz geringer Mengen Triäthylamin sind 17ß-Hydroxy-3ß-acetoxy- 
öa-androstan-carbonitril-(17&) und geringe Mengen 17«-Hydroxy-3ß-acetoxy-5«-andro= 
stan-carbonitril-(178) erhalten worden (Prins, Shoppee, Soc. 1946 494, 498; s.a. 
Ruzicka et al., Helv. 29 [1946] 936, 939; Press, Reichstein, Helv. 30 [1947] 2127, 2130). 
Semicarbazon s. S. 597. 
Fällbarkeit mit Digitonin aus äthanol. Lösung: Haslam, Klyne, Biochem. J. 55 [1953] 
340, 343. 


d) (105)-31-Acetoxy-17-0x0-10r.13c-dimethyl- (5?M.8cH.9tH.14tH)-hexadecahydro- 
1H-cyclopenta[a]phenanthren, 3«-Acetoxy-5Se-androstanon-(17), O-Acetyl-andro-= 
steron, 3a-acetoxy-Sa-androstan-17-one C,H30;,, Formel IV (R-= CO-CH;3). 

B. Neben geringeren Mengen 5«-Androsten-(2)-on-(17) beim Erhitzen von 3ß-Chlor- 
öa-androstanon-(17) mit Kaliumacetat und Essigsäure auf 180° (Butenandt, Dannen- 
baum, Z. physiol. Chem. 229 [1934] 192, 207). Durch Erhitzen von 3ß-Chlor-5«-andro= 
stanon-(17) mit Kaliumacetat und Essigsäure unter Zusatz von Silberacetat auf 135° 
(Merck & Co., U.S.P. 2168379 [1936)). Aus Androsteron durch !/,-stdg. Erhitzen mit 
Acetanhydrid (Butenandt, Tscherning, Z. physiol. Chem. 229 [1934] 185) sowie durch 
8-tägiges Behandeln mit Acetanhydrid und Pyridin bei Raumtemperatur (Bu., Tsch.; 
s.a. Ruzicka et al., Helv. 17 [1934] 1395, 1404). Durch Erwärmen von 3ß-[Toluol-sulfon= 
yl-(4)-oxy]-5a-androstanon-(17) mit Kaliumacetat und Essigsäure (CIBA, Brit. P. 495887 
[1937)). 

Beim Erwärmen von 3«-Acetoxy-5«-androstan-carbonsäure-(17ß)-methylester mit 
Phenylmagnesiumbromid in Äther und Benzol, Erhitzen des nach dem Eindampfen erhal- 
tenen Rückstands auf 100°, Versetzen mit Äther und wss. H,SO,, Erhitzen des gebildeten 
Diphenyl-[3a-acetoxy-5a-androstanyl-(17ß)]-methanols unter 1 Torr auf 150°, 
Erhitzen der bei 260°/0,0001 Torr siedenden Anteile des Reaktionsprodukts mit Acetan= 
hydrid in Benzol und Behandeln einer Lösung des danach erhaltenen Reaktionsprodukts 
in Chloroform mit Ozon bei 0° und anschliessend mit Essigsäure bei 95° (Dalmer et al., 
B. 68 [1935] 1814, 1820). Aus 3«-Acetoxy-5a-pregnanon-(20) durch Umsetzung mit 
Phenylmagnesiumbromid, Hydrolyse, Erhitzen des Reaktionsprodukts im Hochvakuum 
und anschliessende Ozonolyse (I.G. Farbenind., Brit. P. 478583 [1936]; Winthrop Chem. 
Co., U.S.P. 2188330 [1936], 2289235 [1939]). Bildung bei der Oxydation von 3a-Acetoxy- 
5«-cholestan in Natriumacetat enthaltender Essigsäure an Gold- oder Platin-Anoden bei 
80°: Kramli, Arch. biol. hung. 17 [1947] 337, 340. Bildung aus 3«-Acetoxy-5a-cholestan 
und aus 3«-Acetoxy-5a-stigmastan s. S. 587 im Artikel Androsteron. 

Isolierung über das Semicarbazon (S. 597): Schering-Kahlbaum A.G., Schweiz. P. 197 780 
[1935]; Ruzicka, Goldberg, Meyer, Helv. 18 [1935] 994, 998. 

Krystalle (aus Ae., wss. A., wss. Me. oder Bzn.); F: 164,5 —165,5° [korr.; Kofler-App.] 
(v. Euw, Reichstein, Helv. 25 [1942] 988, 1021), 164,5 —165,5° [korr.; durch Sublimation 
im Hochvakuum gereinigtes Präparat] (Ruzicka et al., Helv. 17 [1934] 1395, 1404), 
160 —161° [unkorr.] (Butenandt, Dannenbaum, Z. physiol. Chem. 229 [1934] 192, 207), 
160—162° [korr.] (Lieberman et al., J. biol. Chem. 172 [1948] 263, 283). [x]5: +76,7°; 
[&lsis,ı: +92,4° [jeweils in Dioxan; c = 2] (v. Euw, Rei.); [a]: +86,1° A Za l2 
Da.) ; [@]5: + 87,4° [A.;c = 0,4] (Lie. et al.). IR-Spektrum von 3a-Acetoxy-5a-androstan= 
on-(17) in KBr (2—15 u): W. Neudert, H. Röpke, Steroid-Spektrenatlas [Berlin 1965] 
Nr. 17; einer Lösung in Schwefelkohlenstoff (5,6—6,0 u und 7,4—12,8 1) sowie einer 
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Lösung in Tetrachlormethan (6,7—7,7 u): K. Dobriner, E. R. Katzenellenbogen, R. N. 
Jones, Infrared Absorption Spectra of Steroids [New York 1953] Nr. 136. 

Beim Behandeln mit Peroxyessigsäure in Essigsäure unter Zusatz geringer Mengen 
Toluol-sulfonsäure-(4) bei 35° unter Lichtausschluss bildet sich 13-Hydroxy-3«x-acetoxy- 
5u.13&H-13.17-seco-androstansäure-(17)-lacton („Andrololactonacetat‘‘) (Levy, Jacobsen, 
J. biol. Chem. 171 [1947] 71, 76; s.a. Picha, Am. Soc. 74 [1952] 703 Anm. 8). Beim 
Behandeln mit Acetanhydrid und konz. Schwefelsäure, Versetzen mit Wasser und Be- 
handeln einer Lösung des nach dem Eindampfen erhaltenen Reaktionsprodukts in 
Methanol mit äther. Diazomethan-Lösung entsteht 3«-Hydroxy-17-oxo-5a-androstan- 
sulfonsäure-(16£)-methylester (F: 176—178° [korr.]; [@]%: +80° [Acn.]) (Djerassi, ]J. 
org. Chem. 13 [1948] 848, 856). Bei der Hydrierung in äthanol. H,SO, an Platin 
(Ruzicka, Goldberg, Meyer, Helv. 18 [1935] 210, 218) oder in Äthanol an einem Nickel- 
Katalysator bei 170°/80—100 at (Schering A.G., D.R.P. 659543 [1934]; Frdl. 24 491) 
ist 3x-Acetoxy-5a-androstanol-(17ß) erhalten worden. 

Beim Behandeln mit Isopropylmagnesiumjodid (Überschuss) in Äther, Versetzen mit 
wss. HCl und Erwärmen des Reaktionsprodukts mit methanol. KOH bildet sich 
5«-Androstandiol-(3«.17ß) (Schering-Kahlbaum A.G., Schweiz. P. 197782 [1934]). Beim 
Erwärmen von Lösungen in Benzol oder Dibutyläther mit (+)-2-Brom-propion= 
säure-äthylester und Zink bzw. Magnesium unter Zusatz geringer Mengen Jod, Ver- 
setzen mit wss. H,SO, und Erwärmen des jeweiligen Reaktionsprodukts mit äthanol. 
NaOH ist 3«.17-Dihydroxy-20&-methyl-5x.17ßH-pregnansäure-(21) (F: 238—240°) er- 
halten worden (Schering A.G., Schweiz. P. 211772 [1937 )). 


CH,0 Chan 


IV: V 


RO” 


e) (10S)-32-Acetoxy-17-0xo-10r.13f-dimethyl- (52H.8cH.9tH.141H) -hexadecahydro- 
1H-cyclopenta[a]phenanthren, 3«-Acetoxy-5«.13«-androstanon-(17), O-Acetyl-lumis 
androsteron, 3«-acetoxy-5a,13a-androstan-17-one C,,H3>s0,, Formel V. 

B. Durch Behandeln von 3«-Hydroxy-5«.13&-androstanon-(17) mit Acetanhydrid und 
Pyridin (Butenandt, Poschmann, B. 77/79 [1944/46] 394, 396). 

Krystalle (aus Acn. + W.); F: 121—122° [unkorr.]. 


3-Propionyloxy-17-0x0-10.13-dimethyl-hexzadecahydro-1H-cyclopenta[a]phenanthren 
C>HsO;- 

(108) -3-Propionyloxy-17-0x0-10r.13c-dimethyl- (5fH.8cH.9tH.141H)-hexadeca- 
hydro-1H-cyclopenta[a]phenanthren, 3«-Propionyloxy-5x-androstanon-(17), O-Propi-= 
onyl-androsteron, 3«-(propionyloxy)-Sa-androstan-17-one C,H30;,, Formel IV 
(R = CO-G5H,). 

B. Durch 2-tägiges Behandeln von Androsteron mit Propionsäure-anhydrid und Pyridin 
(Butenandt, Tscherning, Z. physiol. Chem. 229 [1934] 185, 186; vgl. Ruzicka et al., Helv. 
17 [1934] 1395, 1405). 

Krystalle (aus Me. oder wss. A.); F: 151—152° [korr.] (Ru. et al.), 145° [unkorr.] 
(Bu., Tsch.). 


3-Butyryloxy-17-0x0-10.13-dimethyl-hexadecahydro-1H-cyclopenta[a]phenanthren 
C,H30;. 
(105)-3t-Butyryloxy-17-0xo-10r.13c-dimethyl-(51H.8cH.9tH.14tH)-hexadecahydro- 
1H-cyclopenta[a]phenanthren, 3«-Butyryloxy-5a-androstanon-(17), O-Butyryl- 
androsteron, 3«-(butyryloxy)-Sa-androstan-17-one Cz;H30;, Formel IV 
(R = CO-CH;-C;H;). | £) 
B. Durch Erwärmen von Androsteron mit Buttersäure-anhydrid und Pyridin (Miescher 


; 38 BEILSTEINs Handbuch, 4. Aufl. 3. Erg.-Werk, Bd. VIII/1. 
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et al., Bio. Z. 294 [1937] 39). 
Nadeln (aus Me.); F: 102— 103° [unkorr.]. 


Oxalsäure-bis-[ 17-0x0-10.13-dimethyl-hexadecahydro-1H-cyclopenta[a]phenanthren-= 
yl-(3)-ester] C.oH35s0s- 

Oxalsäure-bis-[ (10S)-17-0x0-10r.13c-dimethyl- (5£H.8cH.9tH.141H)-hexadecahydro- 
1H-cyclopenta[a]phenanthrenyl-(3#)-ester], Oxalsäure-bis-[ 17-0x0-5x-androstanyl-(3«)- 
ester], oxalic acid bis(17-0x0-5a-androstan-3a-yl) estevr C,,H;30,, Formel VI. 

B. Durch Erhitzen von 3«-Acetoxy-5a-androstanon-(17)-semicarbazon mit Oxalsäure 
in Wasser (Ruzicka et al., Helv. 17 [1934] 1395, 1404). > 
Krystalle (aus A.); F: 248,5 —249,5° [korr.]. In Wasser und Äther fast unlöslich. 


oc 
VI 


Bernsteinsäure-mono-[17-0x0-10.13-dimethyl-hexadecahydro-1H-cyclopenta[a]phen- 
anthrenyl-(3)-ester] C,,H,O;. 

a) Bernsteinsäure-mono-[ (105)-17-0x0-10r.13c-dimethyl-(5cH.8cH.9tH.14H)- 
hexadecahydro-1H4-cyclopenta[a]phenanthrenyl-(3#)-ester], Bernsteinsäure-mono- 
[17-0xo-5ß-androstanyl-(3«)-ester], 3«-[ 3-Carboxy-propionyloxy]-5ß-androstanon-(17), 
succinic acid 17-0xo-5ß-androstan-3«-yl ester C,,3H,ıO;, Formel III 
(R = CO-CH;-CH,-COOH) auf S. 590. 

B. Durch Erhitzen von 3«-Hydroxy-5ß-androstanon-(17) mit Bernsteinsäure-anhydrid 
und Pyridin (Schneider, Mason, J. biol. Chem. 175 [1948] 231, 235). 
Krystalle (aus E. oder Me.); F: 164—165° [unkorr.; Fisher- Johns-App.]. 


b) Bernsteinsäure-mono-[ (108)-17-0x0-10r.13c-dimethyl-(StH.8cH.ItH.141H) - 
hexadecahydro-1H-cyclopenta[a]phenanthrenyl-(3#)-ester], Bernsteinsäure-mono- 
[17-0x0-5«-androstanyl-(3«)-ester], 3«-[3-Carboxy-propionyloxy]-Sx-androstanon-(17), 
O-[3-Carboxy-propionyl]-androsteron, succinic acid 17-0x0-5a-androstan-3a-yl 
estev C,,H,,O;, Formel IV (R = CO-CH;,-CH,-COOH). 

B. Durch Behandeln von Androsteron mit Bernsteinsäure-anhydrid und Pyridin bei 
80— 90° (Ruzicka, Goldberg, Meyer, Helv. 18 [1935] 210, 215) oder bei Siedetemperatur 
(Schneider, Mason, J. biol. Chem. 175 [1948] 231, 235). 

Krystalle (aus Bzl. + PAe., aus E. oder Me.); F: 186—187° [unkorr.; Fisher- Johns- 
App.] (Sch., Ma.), 185—185,5° [korr.] (Ruzicka, Goldberg, Meyer, Helv. 18 [1935] 994, 997). 

Absorptionsspektrum (400—680 mu) einer beim Erhitzen mit SbCl, in Essigsäure 
und Acetanhydrid und anschliessenden Versetzen mit wasserhaltiger Essigsäure erhal- 
tenen (blauen) Lösung: Pincus, Endocrinology 32 [1943] 176, 179. 


3-Sulfooxy-17-0x0-10.13-dimethyl-hexadecahydro- 1H-cyclopenta[a]phenanthren, 
Schwefelsäure-mono-[17-0xo-10.13-dimethyl-hexadecahydro- 1H-cyclopenta[a]phen- 
anthrenyl-(3)-ester] C,H ,,05S. 

(105) -3#-Sulfooxy-17-0xo-10r.13c-dimethyl- (5tH.8cH.9tH. 14H) -hexadecahydro- 
1H-cyclopenta[a]phenanthren, 3«-Sulfooxy-5a-androstanon- (17), Schwefelsäure-mono- 
[17-0x0-5a-androstanyl-(3«)-ester], O-Sulfo-androsteron, 3a-(sulfooxy)-Sa-androstan- 
17-one C,H 300,55, Formel IV (R = SO,OH). 

Isolierung als Natrium-Salz aus dem Harn eines Mannes mit Hoden-Tumor: Venning, 
Hoffman, Browne, J. biol. Chem. 146 [1942] 369. 
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Beim Erhitzen mit verd. wss. Salzsäure bilden sich Androsteron und 5a-Androsten-(2)- 
o2-(19)(902.2H0,, Brs1.c,8. 8313). 

Absorptionsspektrum (400— 680 my) einer beim Erhitzen mit SbCl, in Essigsäure und 
Acetanhydrid und anschliessenden Versetzen mit wasserhaltiger Essigsäure erhaltenen 
(blauen) Lösung: Pincus, Endocrinology 32 [1943] 176, 179. 

Natrium-Salz des Semicarbazons s. S. 598. 

Natrium-Salz. NaC ,H,,0,S. Nadeln (aus wss. Acn.), F: 144° [unkorr.; Fisher- Johns- 
App.]; Nadeln (aus A.) mit 1 Mol H,O, F: ca. 190° [Zers.] (Ve., Ho., Br., 1. c. S. 372). In 
Methanol, Essigsäure und Wasser leicht löslich, in Äthanol mässig löslich, in Aceton 
schwer löslich, in Äther, Benzol und Chloroform fast unlöslich (KersHossBn.): 
3-Hydroxy-17-hydroxyimino-10.13-dimethyl-hexadecahydro-1H-cyclopenta[a]phen- 
anthren C,H, NO,. 

a) (105)-3#-Hydroxy-17-hydroxyimino-10r.13c-dimethyl-(5cH.8cH.9tH.141H)- 
hexadecahydro-1H-cyclopenta[a]phenanthren, 3&-Hydroxy-5ß-androstanon-(17)-oxim, 
3a-hydroxy-5Sß-androstan-I7-one oxime C,H; NO,, Formel VII (R=H,X = OH). 

B. Aus 3«-Hydroxy-5ß-androstanon-(17) (Lieberman et al., J. biol. Chem. 172 [1948] 
263, 285). 

Krystalle (aus E.); F: 220— 225° [korr.]. [@]&: +66,2° [A.;c = 0,14]. 

b) (108)-3c-Hydroxy-17-hydroxyimino-10r.13c-dimethyl- (57H4.8cH.9tH.141H) - 
hexadecahydro-14-cyclopenta[a]phenanthren, 38-Hydroxy-5«-androstanon-(17)-oxim, 
3ß-hydroxy-Sa-androstan-I7-one oxime CHz,NO;,, Formel VIII (R=H, X = OH). 

B. Aus 3-Hydroxy-5«-androstanon-(17) (Ruzicka et al., Helv. 17 [1934] 1395, 1403). 

Nadeln oder Blättchen (aus Me.); F: 185—186° [korr.] bzw. 182 —183° [korr.]. 


c) (108)-3#-Hydroxy-17-hydroxyimino-10r.13c-dimethyl- (5£H.8cH.9tH.14tH) - 
hexadecahydro-1H-cyclopenta[a]phenanthren, 3«-Hydroxy-5«-androstanon-(17)-oxim, 
Androsteron-oxim, 3a-hydroxy-Sa-androstan-17-one oxime CH 5, NO,, Formel IX 
IR IH EX OH): 

B. Aus Androsteron (Schering-Kahlbaum A.G., D.R.P. 578040 [1931]; Frdl. 20 879; 
Butenandt, Tscherning, Z. physiol. Chem. 229 [1934] 185, 187; Ruzicka et al., Helv. 17 
[1934] 1395, 1404). 

Krystalle (aus Me., A. oder wss. A.); F: 214—245° [korr.; trübe Schmelze, die bei 
218° klar wird; durch Sublimation im Hochvakuum gereinigtes Präparat] (Ru. et al.), 
215 — 216° [unkorr.] (Bu., Tsch.), 215° (Schering-Kahlbaum). 

Beim Erhitzen mit Äthanol und Natrium (Ruzicka, Goldberg, Helv. 19 [1936] 107; 
CIBA, D.R.P. 660237 [1935]; Frdl. 24 493) sowie bei der Hydrierung in mit geringen 
Mengen wss. HCl versetztem Dioxan an Platin (CIBA) ist 17&-Amino-5a-androstanol-(3«) 
(F: 187 —188° [korr.]; Hydrochlorid, F: ca. 365° [Zers.]) erhalten worden; Bildung von 
17E-Amino-5u-androstanol-(3&) (Öl; Hydrochlorid, F: 340° [Zers.]) beim Erhitzen mit 
Amylalkohol und Natrium: Marker, Am. Soc. 58 [1936] 480. 


VIII IX 


d) (105)-31-Hydroxy-17-hydroxyimino-10r.13#-dimethyl-(57H.8cH.9tH.14H) - 
hexadecahydro-1H-cyclopenta[a]phenanthren, 3x-Hydroxy-5«.13«-androstanon- (17)- 
oxim, Lumiandrosteron-oxim, 3a-hydroxy-5a,13u-androstan-17-one oxime 
C,H;ıNO,, Formel X. 

B. Aus 3«-Hydroxy-5u.13«-androstanon-(17) (Butenandt, Poschmann, B. 77/79 
[1944/46] 394, 396). 
Krystalle (aus A. + W.); F: 201 — 202° [unkorr.]. 
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3-Acetoxy-17-hydroxyimino-10.13-dimethyl-hexadecahydro-1H-cyclopenta[a]phenanthren 
CH EHENOE: 

a) (10S)-3c-Acetoxy-17-hydroxyimino-10r.13c-dimethyl-(5cH.8cH.9tH.141H) - 
hexadecahydro-1H-cyclopenta[a]phenanthren, 3$-Acetoxy-Sß-androstanon-(17)-oxim, 
3ß-acetoxy-5ß-androstan-I7-one oxime C„H;,;NO,, Formel XI (R = CO-CH,, X = OH). 

B. Aus 3ß-Acetoxy-Sß-androstanon-(17) (Butenandt, Müller, B. 71 [1938] 191, 197). 
Krystalle (aus wss. A.); F: 188—189° [unkorr.]. 


Yin 
N 
BE 


b) (108)-3#-Acetoxy-17-hydroxyimino-10r.13c-dimethyl-(52H.8cH.9tH.14tH) - 
hexadecahydro-14-cyclopenta[a]phenanthren, 3%-Acetoxy-Sa-androstanon-(17)-oxim, 
Ja-aceloxy-Sa-androstan-17-one oxime C„H3;NO,, Formel IX (R = CO-CH,, X = OH). 

B. Aus 3«-Acetoxy-5a-androstanon-(17) (Butenandt, Tscherning, Z. physiol. Chem. 
229 [1934] 185, 188; Ruzicka et al., Helv. 17 [1934] 1395, 1405). 

Krystalle (aus Me. oder wss. A.); F: 219—220°[unkorr.; bei schnellem Erhitzen] 
(Bu., Tsch.); ca. 215° [korr.; Zers.] (Ru. et al.). 


3-Hydroxy-17-semicarbazono-10.13-dimethyl-hexadecahydro-1H-cyclopenta[a]phen- 
anthren C„Hz3N;0;. 


a) (105)-3c-Hydroxy-17-semicarbazono-10r.13c-dimethyl-(5cH.8cH.9tH.141H)- 
hexadecahydro-1H-cyclopenta[a]phenanthren, 38-Hydroxy-5ß-androstanon-(17)- 
semicarbazon, 3ß-hydroxy-5ß-androstan-17-one semicarbazone Cz,H33N;3O,, Formel XI 
(RS EVEN INHECO-NER): 

B. Aus 3-Hydroxy-5ß-androstanon-(17) (Marker et al., Am. Soc. 64 [1942] 817, 818, 
1276, 1278; Marker, Wagner, Wittbecker, Am. Soc. 64 [1942] 2093, 2096). 

Krystalle (aus A., Me. oder wss. Me.); F: 253° [Zers.] (Ma. et al.,1. c. S. 818), 251 — 253° 
[Zers.] (Ma., Wa., Wi.), 244° [Zers.] (Ma. et al.,].c. S. 1278). 


b) (108)-31-Hydroxy-17-semicarbazono-10r.13c-dimethyl- (5cH.8cH.9tH.141H )- 
hexadecahydro-1H-cyclopenta[a]phenanthren, 3«-Hydroxy-5ß-androstanon- (17)- 
semicarbazon, 3a-hydroxy-5ß-androstan-17-one semicarbazone C,0Hg3N;0,, Formel VII 
(R=H,X = NH-CO-NH,). 

B. Aus 3«&-Hydroxy-5ß-androstanon-(17) (Butler, Marrian, J. biol. Chem. 119 [1937] 
565, 571; Marker, Wagner, Wittbecker, Am. Soc. 64 [1942] 2093, 2096) 
Krystalle (aus A.); F: 264— 265° (Bu., Ma.), 235° [Zers.] (Ma., Wa., Wi.). 


c) (108)-3c-Hydroxy-17-semicarbazono-10r.13c-dimethyl-(5#H.8cH.9tH. 141H)- 
hexadecahydro-1H-cyclopenta[a]phenanthren, 3ß-Hydroxy-5a-androstanon-(17)- 
semicarbazon, 3ß-hydroxy-Sa-androstan-I7-one semicarbazone C,0gHg33N;30,, Formel VIII 
(R = H, X = NH-CO-NH,). 

B. Aus 3ß-Hydroxy-5«-androstanon-(17) (Ruzicka, Goldberg, Rosenberg, Helv. 18 [1935] 
1487, 1497, 1498; Marker et al., Am. Soc. 64 [1942] 2089, 2092; Hershberg, J. org. Chem. 
13 [1948] 542, 544). 

Krystalle (aus CHCl, + Me. oder aus CHCI, + A.) (Ru., Go., Ro.; Ma. et al.); F: 286° 
bis 288° [korr.; Zers.] (He.), 2832 — 283° [korr.] (Ru.,Go., Ro.), 260 — 262° [Zers.] (Ma. et al.) 
d) (108)-3#-Hydroxy-17-semicarbazono-10r.13c-dimethyl-(5tH.8cH.9tH. 14H) - 

hexadecahydro-1H-cyclopenta[a]phenanthren, 3«-Hydroxy-Sa-androstanon-(17)- 
semicarbazon, Androsteron-semicarbazon, 3a-hydroxy-5a-androstan-I7-one semicarbazone 
C.H33N;0,, Formel IX (R=H, X = NH-CO-NB;3). 

B. Aus Androsteron (Butenandt, Tscherning, 7. physiol. Chem. 229 [1934] 185, 189; 
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Marker et al., Am. Soc. 64 [1942] 2089, 2092). 
Nadeln (aus A.) (Bu., Tsch.). F: 276° (Bu., Tsch.), 260 — 264° [Zers.] (Ma. et al.). 


3-Hydroxy-17-thiosemicarbazono-10.13-dimethyl-hexadecahydro- 1H-cyclopenta[a]phen= 
anthren C,,H3;N,zOS. 

(105)-3#-Hydroxy-17-thiosemicarbazono-10r.13c-dimethyl]- (5tH.8cH.9tH.14tH)- 
hexadecahydro-1H-cyclopenta[a]phenanthren, 3x-Hydroxy-Sa-androstanon-(17)-thio- 
semicarbazon, Androsteron-thiosemicarbazon, 3a-hydroxy-Sa-androstan-17-one thiosemi: 
carbazone C,,H33N;OS, Formel IX (R=H, X = NH-CS-NH,) auf S. 595. 

B. Aus Andosteron (Schering-Kahlbaum A.G., Schweiz. P. 190840 [1935]). 
Krystalle (aus Propan6l-(1)); F: ca. 279°. 


3-Methoxy-17-semicarbazono-10.13-dimethyl-hexadecahydro-14-cyclopenta[a]phen- 
anthren C„H,N,O;. 

(105)-3c-Methoxy-17-semicarbazono-10r.13c-dimethyl- (5fH.8cH.9tH.141H) - 
hexadecahydro-1H-cyclopenta[a]phenanthren, 38-Methoxy-5a-androstanon-(17)- 
semicarbazon, 3ß-methoxy-Sa-androstan-17-one semicarbazone C„,Hz,N30,, Formel VIII 
(R = CH, X = NH-CO-NH,) auf S. 595. 

B. Aus 3ß-Methoxy-5a-androstanon-(17) (Schering A.G., D.R.P. 767726 [1938]; 
DIR.P.‚OrgliChem3 34635): 
F: 249° [nach Zers. von 240° an]. 


3-Acetoxy-17-semicarbazono-10.13-dimethyl-hexadecahydro-1H-cyclopenta[a]phen= 
anthren C„H,N,O;. 

a) (10S)-3c-Acetoxy-17-semicarbazono-10r.13c-dimethyl-(5cH.8cH.9tH.14tH)- 
hexadecahydro-1H-cyclopenta[a]phenanthren, 3ß-Acetoxy-5ß-androstanon-(17)- 
semicarbazon, 3ß-acetoxy-5ß-androstan-17-one semicarbazone C,H,N,0,, Formel XI 
(R = CO-CH,, X = NH-CO-NB;3). 

B. Aus 3ß-Acetoxy-5p-androstanon-(17) (Ruzicka et al., Helv. 17 [1934] 1395, 1406; 
Butenandt, Müller, B. 71 [1938] 191, 197; Reichstein, Lardon, Helv. 24 [1941] 955, 959). 

Krystalle (aus A.); F: 248—250° (Rei., La.), 244 — 245° [korr.]) (Ru. et al.), 236 — 238° 
[unkorr.] (Bu., Mü.). 

b) (10S)-3f-Acetoxy-17-semicarbazono-10r.13c-dimethyl- (5cH.8cH.9tH.141H)- 
hexadecahydro-1H-cyclopenta[a]phenanthren, 3«-Acetoxy-5ß-androstanon-(17)- 
semicarbazon, 3u-acetoxy-5ß-androstan-I7-one semicarbazone C,H;,N;O,, Formel VII 
(R = CO-CH,, X = NH-CO-NH,3) auf S. 595. 

B. Aus 3«-Acetoxy-5ß-androstanon-(17) (Ruzicka et al., Helv. 17 [1934] 1395, 1405; 
Ruzicka, Goldberg, Helv. 18 [1935] 668, 673, 674; Butenandt, Müller, B. 71 [1938] 191, 
197; Lieberman et al., J. biol. Chem. 172 [1948] 263, 278). 

Krystalle (aus A.) (Ru. et al.; Ru., Go.; Bu., Mü.). F: 254—255,5° [korr.] (Lie. et al.), 
254 — 255° [korr.] (Ru. et al.), 252 — 253° [korr.] (Ru., Go.), 245 — 248° [unkorr.] (Bu., Mü.). 

c) (10S)-3c-Acetoxy-17-semicarbazono-10r.13c-dimethyl- (5tH.8cH.9tH.141H)- 
hexadecahydro-1H-cyclopenta[a]phenanthren, 3$-Acetoxy-5a-androstanon-(17)- 
semicarbazon, 3ß-acetoxy-Sa-androstan-17-one semicarbazone C,H3,N;3O,, Formel VIII 
(R = CO-CH,, X = NH-CO-NRH;3) auf S. 595. 

B. Aus 3ß-Acetoxy-5a-androstanon-(17) (Ruzicka, Goldberg, Brüngger, Helv. 17 [1934] 
1389, 1393; Ruzicka, Eichenberger, Helv. 18 [1935] 430, 434; Divscherl, Z. physiol. Chem. 
233,4.935 171, 7). t 

Krystalle (aus A. oder Butylacetat); F: 2361 —262° [korr.] (Ru., Go., Br.; Ru., Ei.), 
261-2622 [kort:; Zers.] (D2.). 

d) (10S)-3t-Acetoxy-17-semicarbazono-10r.13c-dimethyl- (5#H.8cH.9tH.141H)- 
hexadecahydro-1H-cyclopenta[a]phenanthren, 3«-Acetoxy-5«-androstanon-(17)- 
semicarbazon, 3a-acetoxy-Sa-androstan-17-one semicarbazone C„H3N;3O,, Formel IX 
(R = CO-CH,, X = NH-CO-NH;3) auf S. 595. 

B. Aus 3x-Acetoxy-5a-androstanon-(17) (Ruzicka et al., Helv. 17 [1934] 1395, 1403; 
Dalmer et al., B. 68 [1935] 1814, 1820; Dirscherl, Z. physiol. Chem. 237 [1935] 52, 55; 
Schering A.G., D.R.P. 734563 [1935]; D.R.P. Org. Chem. 3 641). 
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Krystalle (aus A. oder aus A. + Bzl.); F: 284—285° [korr.] (Di.), 273—274° [Zers.] 
(Da. et al.), 272—273° [korr.] (Ru. et al.), 273° (Schering). [@ 5: +71° [CHCl,;; c = 1,3] 
(Da. et al., 1. cc. S. 1824). 


3-Sulfooxy-17-semicarbazono-10.13-dimethyl-hexadecahydro-1H4-cyclopenta[a]phen- 
anthren, Schwefelsäure-mono-[17-semicarbazono-10.13-dimethyl-hexadecahydro-14- 
cyclopenta[a]phenanthrenyl-(3)-ester] C,H 33 N 30; S. 
(105)-3t-Sulfooxy-17-semicarbazono-10r.13c-dimethyl-(5f4.8cH.9tH.141H) - 

hexadecahydro-1H-cyclopenta[a]phenanthren, 3«-Sulfooxy-5a-androstanon-(17)- 
semicarbazon, Schwefelsäure-mono-[17-semicarbazono-5«-androstanyl-(3«)-ester], 
3a-(sulfooxy)-Sa-androstan-17-one semicarbazone CyyHs3Ns0,S, Formel IX (R = SO,OH, 
X = NH-CO-NH,) auf S. 595. 

Natrium-Salz. B. Aus Natrium-[17-0x0-5«-androstanyl-(3«) ]-sulfat (Venning, Hoff- 
man, Browne, ]J.biol. Chem. 146 [1942] 369, 376). — Krystalle; F: 245° [unkorr.; 
Fisher- Johns-App.]. In heissem Wasser schwer löslich. 


5-Chlor-3-hydroxy-17-0x0-10.13-dimethyl-hexadecahydro-14-cyclopenta[@]phenanthren 
CHE, EO> 

(10R)-5t-Chlor-3c-hydroxy-17-0x0-10r.13c-dimethyl- (8cH.91tH.14tH)-hexadeca= 
hydro-1H-cyclopenta[a]phenanthren, 5-Chlor-3$-hydroxy-17-0x0-10.13-dimethyl- 
5«-gonan, 5-Chlor-3$-hydroxy-5x-androstanon-(17), 5-chloro-3ßB-hydroxy-Sa-androstan- 
I7-one C,H5,ClO,, Formel I (in der Literatur auch als AP-trans-Dehydroandro>= 
steron-hydrochlorid bezeichnet). 

Die Zuordnung der Konfiguration am C-Atom 5 ist auf Grund der Bildungsweise im 
Hinblick auf die Konfiguration des analog hergestellten 5-Chlor-5«-cholestanols-(3ß) 
(E III 6 2144) erfolgt. 

B. Durch 2-tägiges Behandeln einer äther. Lösung von 3ß-Hydroxy-androsten-(5)- 
on-(17) mit äthanol. HCl (Ruzicka, Fischer, Meyer, Helv. 18 [1935] 1483, 1484). Neben 
3ß-Chlor-androsten-(5)-on-(17) bei 4-tägigem Behandeln einer Lösung von 3ß-Hydr- 
oxy-androsten-(5)-on-(17) in Chloroform mit HCl, anfangs unter starker Kühlung (Hersh- 
berg, Rubin, Schwenk, J. org. Chem. 15 [1950] 292, 295; vgl. Fujii, Matsukawa, J. pharm. 
Soc. Japan 56 [1936] 543; dtsch. Ref. S. 102; C. 1936 II 3305; Kuwada, Miyasaka, 
J. pharm. Soc. Japan 57 [1937] 459, 463; dtsch. Ref. S. 96; C. 1937 II 1825). 

Krystalle (aus Ae.); F: 171,5—172,5° [korr.; Zers.]; [«]2: +62,4° [Dioxan] (He., Ru., 
SCh.). 

Überführung in 5-Chlor-5«-androstandion-(3.17) durch Behandlung einer Lösung in 
Essigsäure und 1.2-Dichlor-äthan mit CrO, in Essigsäure: He., Ru., Sch.; s.a. Fu., 
Ma. Bildung von 35-Hydroxy-androsten-(4)-on-(17) beim Erwärmen mit Kaliumacetat 
oder Lithiumbenzoat in Äthanol sowie beim Erhitzen mit Pyridin in Benzol: Ru., Fi., 
Meyer; CIBA, D.R.P. 672435 [1935]; Frdl. 25489. Beim Behandeln mit Cyanwasser= 
stoff und geringen Mengen wss. NH, bei 0° wird 38.17ß-Dihydroxy-androsten-(5)- 
carbonitril-(17«) erhalten (Ku., Mi.). 


16-Brom-3-hydroxy-17-0x0-10.13-dimethyl-hexadecahydro-1H-cyclopenta[a]phen- 
anthren C,HsBrO;. 

a) (105)-16-Brom-3c-hydroxy-17-0x0-10r.13c-dimethyl-(5tH.8cH.9tH.14H)- 
hexadecahydro-1H-cyclopenta[a]phenanthren, 16&-Brom-3ß-hydroxy-17-0x0-10.13-di- 
methyl-5a-gonan, 16«-Brom-3ß-hydroxy-Sa-androstanon-(17), 16a-bromo-3ß-hydroxy- 
da-androstan-17-one C),HzBrO,, Formel II (R= NH). 

Über die Konfiguration am C-Atom 16 s. Fajko$, Collect. 20 [1955] 312, 316. 

B. Durch Behandeln von 38-Hydroxy-5«-androstanon-(17) mit Brom (1 Mol) in geringe 
Mengen HBr enthaltender Essigsäure (H. Dannenberg, Diss. [Danzig 1938] S. 34). 
Durch 24-stdg. Behandeln von 16«-Brom-3ß-acetoxy-5a-androstanon-(17) mit methanol. 
HCl (Da.). 

Nadeln (aus Me. oder wss. Acn.); F: 164—165° [Kofler-App.] (Fajkos, Collect. 23 
[1958] 1559, 1566), 164—165° (Da.). [a]p: +52° [CHCL,; c = 2] (Fa.). 

Überführung in 16«&-Brom-androstandion-(3.17) durch Behandlung mit CrO, in Essig= 
säure: Da. 
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b) (105)-16t-Brom-3t-hydroxy-17-0x0-10r.13c-dimethyl-(5{H.8cH.9tH.141H)-hexa- 
decahydro-1H-cyclopenta[a]phenanthren, 16&-Brom-3x-hydroxy-17-0x0-10. 13-dimethyl- 
Sa-gonan, 16@-Brom-3a-hydroxy-Sa-androstanon-(17), 16«-bromo-3a-hydroxy-Sa-andro= 
stan-17-one C,H,,BrO,, Formel III. 

Über diese Verbindung (F: 205—207° [Kofler-App.]; [«]2: +53° [CHC1,]) s. Fajko$, 
Sorm, Chem. Listy 52 [1958] 505, 513; Collect. 24 [1959] 766, 774. 
cH,0 


CH,O CH,0 


16-Brom-3-acetoxy-17-0x0-10.13-dimethyl-hexadecahydro-1H-cyclopenta[a]phenanthren 
GH ,7B205 
(105)-16-Brom-3c-acetoxy-17-0x0-10r.13c-dimethyl-(51{H.8cH.9tH.141H)-hexadeca- 
hydro-1H-cyclopenta[a]phenanthren, 16x-Brom-3ß-acetoxy-5«-androstanon-(17), 
3ß-acetoxy-16a-bromo-Sa-androstan-17-one C„H,,BrO,, Formel II (R = CO-CH,). 

B. Neben anderen Verbindungen aus 3ß-Acetoxy-5«-androstanon-(17) beim Behandeln 
mit Brom (1 Mol) in geringe Mengen HBr enthaltender Essigsäure (H. Dannenberg, Diss. 
[Danzig 1938] S. 33) sowie beim Behandeln einer Lösung in Äthanol enthaltender Essig= 
säure mit Brom (1 Mol) in Essigsäure (Fajkos, Collect. 20 [1955] 312, 316, 326, 327). 

Prismen (aus Acn. + PAe., aus Me., aus wss. Acn. oder aus A.); F: 177—178° (Da.), 
173—174° [Kofler-App.] (Fa.). [@]$: +38,5° [CHCL,; c = 2] (Fa.). 

Bei 24-stdg. Behandeln mit HBr enthaltender Essigsäure bei Raumtemperatur er- 
folgt teilweise Isomerisierung zu 16ß8-Brom-3ß-acetoxy-5«-androstanon-(17) 
C„H,„BrO, (Formel IV; F: 146—147° [Kofler-App.]; [«]2: +92° [CHC1,]) (Fa., 1.c. 
S. 327, 328). 


) 
CH, 


NY 


5.6-Dibrom-3-acetoxy-17-0x0-10.13-dimethyl-hexadecahydro- 1H-cyclopenta[a]phen= 
anthren C„H,Br;O;- 

(10R)-5#.6c-Dibrom-3c-acetoxy-17-0x0-10r.13c-dimethyl- (8cH.9tH.141H)-hexadeca- 
hydro-1H-cyclopenta[a]phenanthren, 5.6$-Dibrom-3ß-acetoxy-17-0x0-10.13-dimethyl- 
5a-gonan, 5.6ß-Dibrom-3ß-acetoxy-5a-androstanon-(17), 3ß-acetoxy-5,6ß-dibromo- 
Sa-androstan-17-one C,H3,Br,0,, Formel V(X=H). 

Die Zuordnung der Konfiguration an den C-Atomen 5 und 6 ist auf Grund der Bildungs- 
weise im Hinblick auf die Konfiguration des analog hergestellten 5.6ß-Dibrom-5«-chole= 
stanols-(3ß) (E III 6 2149) erfolgt. 

B. Durch Behandeln von 3ß-Acetoxy-androsten-(5)-on-(17) (,O-Acetyl-dehydroiso- 
androsteron‘) mit Brom (1 Mol) in Tetrachlormethan bei 2—5° (Levy, Jacobsen, J. biol. 
Chem. 171 [1947] 71, 77). 

Krystalle (aus Bzl. + 2.2-Dimethyl-pentan oder aus E. + 2.2-Dimethyl-pentan); 
F: 162,9—163,2° [Zers.; im auf 159° vorgeheizten Bad]. 

Beim Behandeln mit Peroxyessigsäure in Essigsäure unter Zusatz geringer Mengen 
Toluol-sulfonsäure-(4) bei 35° unter Lichtausschluss entsteht 5.68-Dibrom-13-hydroxy- 
3ß-acetoxy-5a.13«H-13.17-seco-androstansäure-(17)-lacton. 

% 
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5.6.16-Tribrom-3-acetoxy-17-0x0-10.13-dimethyl-hexadecahydro-1H4-cyclopenta[a]phen= 
anthren C„H,,Br30;. 
(10R)-5t.6c.16f-Tribrom-3c-acetoxy-17-0x0-10r.13c-dimethyl-(8cH.9tH.14tH)-hexa= 
decahydro-1H-cyclopenta[a]phenanthren, 5.6$.16«-Tribrom-3ß-acetoxy-17-0x0-10.13-di= 
methyl-5«-gonan, 5.68.16«-Tribrom-3ß-acetoxy-Sa-androstanon-(17), 3ß-acetoxy-5,6ß,16«- 
tribromo-Sa-androstan-17-one C,Hs,Br,O,, Formel V (X=Br). 

Die Zuordnung der Konfiguration an den C-Atomen 5, 6 und 16 ist auf Grund der 
Bildungsweise im Hinblick auf die Konfiguration von 5.6ß-Dibrom-5«-cholestanol-(3ß) 
(E III 6 2149) und von 16«-Brom-3ß-hydroxy-5«-androstanon-(17) (S. 598) erfolgt. 

B. Durch Behandeln von 3ß-Acetoxy-androsten-(5)-on-(17) mit Brom (3 Mol) in geringe 
Mengen HBr enthaltender Essigsäure (Schering A.G., D.R.P. 720015 [1937]; D.R.P. 
Org. Chem. 3 727). 

Krystalle; Zers. bei 164 —165°. 

Bildung von 16«(?)-Brom-3ß-acetoxy-androsten-(5)-on-(17) (F: 167 —169° Zers.) beim 
Behandeln einer Lösung in Benzol mit Nal in Äthanol: Schering. 


5-Hydroxy-17-0x0-10.13-dimethyl-hexadecahydro-14-ceyelopenta[a]phenanthren C,H ,,O;.- 


(10R)-5t-Hydroxy-17-0x0-10r.13c-dimethyl-(8cH.9tH.141H)-hexadecahydro-1H- 
cyclopenta[a]phenanthren, 5-Hydroxy-17-0x0-10.13-dimethyl-5«-gonan, 5-Hydroxy- 
Sa-androstanon-(17), 5-hydroxy-Sa-androstan-17-one CH300,, Formel VI. 

B. Durch Behandeln von 5«-Cholestanol-(5) mit CrO, in Essigsäure bei 20° (CIBA, 
U.S.P. 2319012 [1940], 2374370 [1940)). 

Bei der Hydrierung in Äthanol an einem Nickel-Katalysator ist 5«-Androstan= 
diol-(5.17ß) erhalten worden (CIBA, U.S.P. 2311 067 [1940], 2374370). 


3-Hydroxy-8-0xo-11b-methyl-4-äthyl-tetradecahydro-6a.9-methano-eyelohepta[a]naph- 
thalin, 7-Hydroxy-12-0xo-4b-methyl-8-äthyl-dodecahydro-14-2.10a-äthano-phenanthren, 
3-Hydroxy-11b-methyl-4-äthyl-dodecahydro-64.9-methano-cyclohepta= 
[aJlnaphthalinon-(8) C,H,0;3- 

(4aR)-3&-Hydroxy-8-0oxo-11b-methyl-4t-äthyl-(4arH.11acH) -tetradecahydro- 
6a1.9-methano-cyclohepta[a]naphthalin, (4aR)-7£-Hydroxy-12-0x0-4b {-methyl- 
8t-äthyl-(4arf.8acH)-dodecahydro-1H-2c.10ac-äthano-phenanthren, (4aR)-4t-ethyl- 
35-hydroxy-1Ibt-methyl-(4arH,11acH)-dodecahydro-6at,9t-methanocyclohepta[a] naphth= 
alen-8(TH)-one C,H300,, Formel VII (R=NH). 

Die beiden dieser Formel entsprechenden Epimeren liegen im Norcafestanolon-A und 
Norcafestanolon-B vor; über die Konstitution und Konfiguration s. die E III 6 6392 im 
Artikel (4aR)-3&.8t-Dihydroxy-11b !-methyl-8c-hydroxymethyl-4z-äthyl-(4darH.A1acH)- 
tetradecahydro-6a2.9t-methano-cyclohepta[a]naphthalin (Hexahydrocafestol) zitierte Li- 
teratur. 


a) Norcafestanolon-A C,H ,0;. 

B. Neben Norcafestanolon-B und anderen Verbindungen bei der Hydrierung von 
O-Acetyl-cafestol ((3bS)-7{-Hydroxy-10b i-methyl-7c-acetoxymethyl-(3brH.10acH)-3b.4.- 
5.6.7.8.9.10.10a.10b.11.12-dodecahydro-5at.81-methano-cyclohepta[5.6]naphtho[2.1-5]- 
furan) in Essigsäure an Platin, Behandlung des erhaltenen Hydrierungsprodukts 
mit heisser wss.-methanol. K,CO,-Lösung und Behandlung des Reaktionsprodukts mit 
wss.-methanol. Perjodsäure bei Raumtemperatur (Wettstein et al., Helv., Engi-Festband 
[1941] 332, 355; Wettstein, Miescher, Helv. 25 [1942] 718, 723). 

Krystalle (aus Hexan + Acn.); F: 180—181° [korr.] (We. et al.; We., Mie.). 

Beim Behandeln mit CrO, in wss. Essigsäure und Behandeln einer äther. Lösung des 
Reaktionsprodukts mit wss. NaHCO, entsteht Norcafestandion ((4a.R)-3.8-Dioxo-11bt- 
methyl-4c-äthyl-(4a7H .11ac H)-tetradecahydro-bat. %-methano-cyclohepta[a]naphthalin) 
(We. et al.). 

Semicarbazon s. S. 601. 

b) Norcafestanolon-B C,,H;,0;- 

B. s. bei dem unter a) beschriebenen Stereoisomeren; Reinigung über das O-Acetyl- 
Derivat (S. 601) (Wettstein et al., Helv., Engi-Festband [1941] 332, 343 Anm. 2; Wett- 
stein, Miescher, Helv. 25 [1942] 718, 723). 
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Krystalle (aus Hexan + Acn.); F: 192--193° [korr.] (We., Mie.). 

Überführung in Norcafestandion ((4aR)-3.8-Dioxo-11bi-methyl-4c-äthyl-(4darH .A1acH)- 
tetradecahydro-6at.9-methano-cyclohepta [a]naphthalin) durch Behandlung mit CrO, 
in wasserhaltiger Essigsäure und Behandlung einer äther. Lösung des Reaktionsprodukts 
mit wss. NaHCO,: We., Mie., 1. c. S. 725. 


VII VIII IX 


3-Acetoxy-8-0x0-11b-methyl-4-äthyl-tetradecahydro-6a.9-methano-cyclohepta[a]- 
naphthalin, 7-Acetoxy-12-0xo-4b-methyl-8-äthyl-dodecahydro-1H-2.10a-äthano-phen- 
anthren, 3-Acetoxy-11b-methyl-4-äthyl-dodecahydro-6a.9-methano-cyclo- 
hepta[a]naphthalinon-(8) C„H,0O;. 
(4aR)-3€&-Acetoxy-8-0xo-11b f-methyl-4:-äthyl- (4arH.11acH)-tetradecahydro- 
6a 4.9f-methano-cyclohepta[a]naphthalin, (4daR)-3&-acetoxy-4t-ethyl-11bt-methyl- 
(4darH,11acH)-dodecahydro-6at,9t-methanocyclohepta[a naphthalen-8(TH)-one C,„H30;, 
Formel VII (R = CO-CH;3). 
Die beiden dieser Formel entsprechenden Epimeren liegen im O-Acetyl-norcafestan = 
olon-A und im O-Acetyl-norcatestanolon-B vor. 
a) O-Acetyl-norcafestanolon-A C,H3O;. 
B. Durch Erhitzen von Norcafestanolon-A mit Acetanhydrid und Pyridin (Wettstein 
et al., Helv., Engi-Festband [1941] 332, 356). 
Krystalle (aus Hexan); F: 200—201° [korr.]. 
b) O-Acetyl-norcafestanolon-B C,„H,,0;. 
B. Durch Erhitzen von Norcafestanolon-B mit Acetanhydrid und Pyridin (Wettstein, 
Miescher, Helv. 25 [1942] 718, 723). 
Krystalle (aus Hexan); F: 175—176° [korr.]. 


3-Hydroxy-8-semicarbazono-11b-methyl-4-äthyl-tetradecahydro-6a.9-methano-cyclo= 
hepta[a]naphthalin, 7-Hydroxy-12-semicarbazono-4b-methyl-8-äthyl-dodecahydro- 
1H-2.10a-äthano-phenanthren, 3-Hydroxy-11b-methyl-4-äthyl-dodecahydro- 
62.9-methano-cyclohepta[a]naphthalinon-(8)-semicarbazon C,H,;N30;. 
(4aR)-3€-Hydroxy-8-semicarbazono-11b -methyl-4t-äthyl-(4arH.11acH)-tetradeca- 

hydro-6a f.9f-methano-cyclohepta[a]naphthalin, (4aR)-4t-ethyl-3&-hydroxy-1Ibt-methyl- 
(4arH,11acH)-dodecahydro-6at,9t-methanocyclohepta[a]naphthalen-8(TH)-one semicarb= 
azone C,,H33N30,, Formel VIII, vom F: 225°, Norcafestanolon-A-semicarbazon. 

B. Aus Norcafestanolon-A (Wettstein et al., Helv., Engi-Festband [1941] 332, 356). 

Krystalle (aus wss. Me.); F: 225° [korr.; Zers.]. 


8-0xo-11b-methyl-4-[2-hydroxy-äthyl] -tetradecahydro-62.9-methano-eyelohepta[a] - 

naphthalin, 12-0xo-4b-methyl-8-[2-hydroxy-äthyl]-dodecahydro-14-2.10a-äthano- 

phenanthren, 11b-Methyl-4-[2-hydroxy-äthyl] -dodecahydro-6a.9-methano- 

cyclohepta[a]naphthalinon-(8) C,H,0;. 
(4aR)-8-Oxo-11b-methyl-4£-[2-hydroxy-äthyl]-(4arH.11acH) -tetradecahydro- 

62 #.91-methano-cyclohepta[a]naphthalin, (4aR)-12-Oxo-4b t-methyl-85-[2-hydroxy- 

äthyl]-(4arH.8acH)-dodecahydro-1H-2c.10ac-äthano-phenanthren, (4daR)-4&-(2-hydroxy= 

ethyl)-11bt-methyl-(4arH,11acH)-dodecahydro-6at,9t-methanocyclohepta [a]naphthalen- 

8(7H)-one CH 300;, Formel IX (R=H). 

Eine Verbindung dieser Konstitution und Konfiguration liegt vermutlich in dem nach- 
stehend beschriebenen Norcafestanolon-C vor. 
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Norcafestanolon-C C,H z,0;- 

B. Neben anderen Verbindungen bei der Hydrierung von O-Acetyl-cafestol ((3bS)- 
7t-Hydroxy-10bi-methyl-7c-acetoxymethyl-(3brH.10acH)-3b.4.5.6.7.8.9.10.10a.10b.11.= 
12-dodecahydro-3a2.82-methano-5aH-cyclohepta[5.6]naphtho[2.1-b]furan) in Essigsäure 
an Platin, Behandlung des erhaltenen Hydrierungsprodukts mit K,CO, in wss. Methanol 
bei 100° und Behandlung des in Methanol gelösten Reaktionsprodukts mit Perjodsäure 
in Wasser (Wettstein, Miescher, Helv. 25 [1942] 718, 723). Reinigung über das 3-Carb- 
oxy-propionyl-Derivat (nicht näher beschrieben) sowie über das Acetyl-Derivat (s. u.): 
Mes Une S4T124, 125. 

Krystalle (aus Hexan + Acn.); F: 99—100°. 

Bei ®/,-stdg. Behandeln mit CrO, in wasserhaltiger Essigsäure, anfangs bei 0°, bilden 
sich Norcafestanonal ((4aR)-8-Oxo-11bt-methyl-4£-[2-0xo-äthyl]-(4arH.11acH)-tetra- 
decahydro-6a2.9-methano-cyclohepta[a]naphthalin) und Norcafestanonsäure ([(4aR)-8- 
Oxo-11bi-methyl-(4arH.11acH)-tetradecahydro-6at.9-methano-cyclohepta ‚a]naphthalin= 
yl-(48)]-essigsäure); bei 12-stdg. Behandeln mit CrO, in wasserhaltiger Essigsäure bei 
Raumtemperatur wird ausschliesslich Norcafestanöhsäure erhalten (We., Mie., ].c. 
S. 726 — 728). 


8-Oxo-11b-methyl-4-[2-acetoxy-äthyl] -tetradecahydro-6a.9-methano-cyclohepta[a]- 
naphthalin, 12-0xo-4b-methyl-8-[2-acetoxy-äthyl]-dodecahydro-1H-2.10a-äthano- 
phenanthren, 11b-Methyl-4-[2-acetoxy-äthyl]-dodecahydro-6a.9-methano- 
cyclohepta[a]naphthalinon-(8), 4-(2-acetoxyethyl)-11b-methyldodecahydro-6a,9-meth= 
anocycloheptala]naphthalen-8(TH)-one C„H3,0;. i 
O-Acetyl-norcafestanolon-C C,H,,O,, vermutlich (4aR)-8-Oxo-11b {-methyl- 
4©-[2-acetoxy-äthyl]-(4arH.11acH)-tetradecahydro-6a t.9t-methano-cyclohepta[a]= 
naphthalin, Formel IX (R = CO-CH,). 
B. Durch Erhitzen von Norcafestanolon-C mit Acetanhydrid und Pyridin (Wettstein, 
Miescher, Helv. 25 [1942] 718, 724). 
Krystalle (aus Hexan); F: 144—145° [korr.]. 
2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 242—243° [korr.; Zers.]): We., Mie., l.c. S. 725. 
[Bohle) 
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1-0x0-1-[2-hydroxy-phenyl]-tetradecan, 2-Hydroxy-1-myristoyl-benzol, 1-[2-Hydroxy- 
phenyl]-tetradecanon-(1), 2-Hyd roxy-myristophenon, 2 -hydroxytetradecanophenone 
C„H30,, FormelX (R=NH). 

B. Durch Erhitzen von Phenol mit Myristinsäure und ZnCl, (Pavanjpe, Phalnikar, 
Nargund, ]J. Univ. Bombay 11, TI. 3A [1942/43] 120, 122). Neben grösseren Mengen 
1-[4-Hydroxy-phenyl]-tetradecanon-(1) beim Erwärmen von Phenol mit Myristoyl= 
chlorid und AICI, in Tetrachloräthan (Ralston, Bauer, ]J. org. Chem. 5 [1940] 165, 
167, 168) oder in Schwefelkohlenstoff (Ralston, Ingle, McCorkle, J. org. Chem. 7 [1942] 
457, 460) sowie beim Erwärmen von Myristinsäure-phenylester mit AlCl, in Tetrachlor= 
äthan (Ralston, McCorkle, Bauer, J. org. Chem. 5 [1940] 645, 653, 658). 

Krystalle (aus Bzl. oder PAe.); F: 55° (Pa., Ph., Na.), 52—55° (Ra., Bauer, 1. c.S. 169). 
In wss.-äthanol. NaOH fast unlöslich (Ra., Bau.,1.c. S. 167). 

2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 92—92,5°): Ra., Ban. 

Beim Behandeln mit FeCl,-Lösung tritt eine orangeviolette Färbung auf (Pa., Ph., 
Na.). 


1-Oxo-1-[2-methoxy-phenyl]-tetradecan, 2-Methoxy-1-myristoyl-benzol, 1-[2-Methoxy- 
phenyl]-tetradecanon-(1), 2-Methoxy-myristophenon, 2’-methoxytetradecanophen= 
one C,Hy„O,, Formel X (R = CH,). 

B. Durch Erwärmen von 1-[2-Hydroxy-phenyl]-tetradecanon-(1) mit Dimethylsulfat 
und K,CO, in Aceton (Paranjpe, Phalnikar, Nargund, J. Univ. Bombay 11, Tl. 3A 
[1942/43] 120, 122). 

Kpss: 180—182°, 


EIIIS Syst. Nr. 748 / H 128 603 


1-0xo-1-[4-hydroxy-phenyl]-tetradecan, 4-Hydroxy-1-myristoyl-benzol, 1-[4-Hydroxy- 
phenyl]-tetradecanon-(1), 4+-Hydroxy-myristophenon, 4-hydroxytetradecanophenone 
C,H30,, Formel XI (R=H) (EI 557). 

B. Neben geringeren Mengen 1-[2-Hydroxy-phenyl]-tetradecanon-(1) beim Erwärmen 
von Phenol mit Myristoylchlorid und AICl, in Nitrobenzol auf 70° (Ralston, Ingle, 
McCorkle, J. org. Chem. 7 [1942] 457, 458, 460; s.a. Ralston, Bauer, J. org. Chem. 5 
[1940] 165, 167, 168). Bildung aus Myristinsäure-phenylester s. S. 602 im Artikel 
1-[2-Hydroxy-phenyl]-tetradecanon-(1). Durch Erhitzen von 1-[4-Methoxy-phenyl]- 
tetradecanon-(1) mit HBr in Essigsäure (Paranjpe, Phalnikar, Nargund, J. Univ. Bom- 
bay 11, Tl. 3A [1942/43] 120, 123). 

Krystalle (aus PAe.);«F: 78—80° (Ra., Bauer), 77° (Pa., Ph., Na.). In wss.-äthanol. 
NaOH löslich (Ra., Bauer, 1. c. S. 167). 

2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 142—143°): Ra., Bauer, l.c. S. 168. 


see ro Y-co-eneren, 


OR 
x XI 


1-Oxo-1-[4-methoxy-phenyl]-tetradecan, 4-Methoxy-1-myristoyl-benzol, 1-[4-Methoxy- 
phenyl]-tetradecanon-(1), 4+-Methoxy-myristophenon, #-methoxytetradecanophen= 
one'Cy,H,,0;, Former XTAR = CH,) (ETI- 147). 

B. Durch Behandeln von Anisol mit Myristoylchlorid und AlCl, in Nitrobenzol 
(Pavanjpe, Phalnikar, Nargund, ]J. Univ. Bombay 11, Tl. 3A [1942/43] 120, 123). 

Krystalle (aus A.); F: 63°. 

Oxim und Semicarbazon s. u. 


1-Oxo-1-[4-phenoxy-phenyl]-tetradecan, 4-Phenoxy-1-myristoyl-benzol, 1-[4-Phenoxy- 
phenyl]-tetradecanon-(1), 4-Phenoxy-myristophenon, #-phenoxytetradecanophen- 
one Cya,H3,0,, Formel XII. 

B. Durch Behandeln von Diphenyläther mit Myristoylchlorid und AlCl, in Schwefel= 
kohlenstoff, anfangs unter Kühlung, zuletzt bei Siedetemperatur (Ralston, Christensen, 
Ind. eng. Chem. 29 [1937] 194). 

Wachsartige Masse (aus Bzl.); F: 53,5—54,5°. In Chloroform, Tetrachlormethan, 
Benzol und Toluol leicht löslich, in Butanol-(1) mässig löslich, in Athanol und Aceton 
schwer löslich, in Wasser fast unlöslich. 


N 
-  - CO-[CH,]12-CH; H,CO = ee 
[22 Ch; 


XII XIII 


1-Hydroxyimino-1-[4-methoxy-phenyl]-tetradecan, 1-[4-Methoxy-phenyl]-tetradecan- 
on-(1)-oxim, 4-methoxytetradecanophenone oxime C„H,„NO,, Formel XIII (X = OH). 
B. Aus 1-[4-Methoxy-phenyl]-tetradecanon-(1) (Paranjpe, Phalnikar, Nargund, )J. 
Univ. Bombay 11, Tl. 3A [1942/43] 120, 123). 
E7662. 


1-Semicarbazono-1-[4-methoxy-phenyl]-tetradecan, 1-[4-Methoxy-phenyl]-tetra= 
decanon-(1)-semicarbazon, 4’-methoxytetradecanophenone semicarbazone C5Hz,N;0;, 
Formel XIII (X = NH-CO-NH,). 

B. Aus 1-[4-Methoxy-phenyl]-tetradecanon-(1) (Paranjpe, Phalnikar, Nargund, ]. 
Univ. Bombay 11, Tl. 3A [1942/43] 120, 123). 

Bar71® 
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4-Hydroxy-1-äthyl-3-lauroyl-benzol, 1-[6-Hydroxy-3-äthyl-phenyl]-dodecanon-(1), 
5’ -ethyl-2’-hydroxydodecanophenone CyH3,0,, Formel I. 

B. Durch Erwärmen von Laurinsäure-[4-äthyl-phenylester]) mit AlCl, auf 100° (Sen, 
Tewari, ]J. Indian chem. Soc. 26 [1949] 490). 

Rp:2107 

2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 75°): Sen, Te. 

Beim Behandeln mit FeCl,-Lösung tritt eine rotviolette Färbung auf. 

Natrium-Salz. Gelbrot. 


OH H;C 
CO-[CH]10-Ch; HO CO-[CH,],o-CH; 


H,C-CH, EC 
I ni II 


2-Hydroxy-1.3-dimethyl-5-lauroyl-benzol, 1-[4-Hydroxy-3.5-dimethyl-phenyl]-dodecan- 
on-(1), L-hydroxy-3’,5’-dimethyldodecanophenone CzyH350,, Formel II. 

B. Durch Erhitzen von Laurinsäure-[2.6-dimethyl-phenylester] mit AlCl, auf 130° 
bis 140° (v. Auwers, Janssen, A. 483 [1930] 44, 51, 54). 

Krystalle (aus PAe.); F: 52—53°. 


5-Hydroxy-4-0x0-9-methyl-3.6-diisopropyl-1.2.3.4.5.6.7.8.9.10-decahydro-5.9-methano- 
benzocyelooeten, 5-Hydroxy-9-methyl-3.6-diisopropy1-1.2.5.6.7.8.9.10-0cta- 
hydro-3H-5.9-methano-benzocyclooctenon-(4), ö-hydroxy-3,6-diisopropyl- 
9-methyl-1,2,5,6,7,8,9,10-octahydro-5,9-methanobenzocycloocten-4(3H)-one CyH30, 
Formel III. 

Über die Konstitution der beiden folgenden Stereoisomeren s. Briggs et al., Soc. 1953 
3788 — 3792; Taylor, Chem. and Ind. 1954 252; Cole, Chem. and Ind. 1954 661; Briggs, 
Colebrook, Chem. and Ind. 1955 200; Ayer, Taylor, Soc. 1955 2227, 2228. 


a) 5-Hydroxy-4-0xo-9-methyl-3.6-diisopropyl-1.2.3.4.5.6.7.8.9.10-decahydro- 
5.9-methano-benzocycloocten C,,H30, vom F: 110°, «-Dipiperiton. 

B. Neben dem unter b) beschriebenen Stereoisomeren aus (+)(?)-Piperiton (P-Menth= 
en-(1)-on-(3)) bei 10-tägigem Behandeln mit Natriumäthylat in Äthanol (Briggs et al., 
Soc. 1953 3788, 3789, 3793) sowie bei 14-stdg. Erhitzen mit methanol. KOH (Treibs, 
J: pr. [2] 138 [1933] 299, 303). 

Prismen (aus A.); F: 110° (Br. et al.). Bei 101 —104°/0,1 Torr sublimierbar (Br. et al.). 
IR-Absorption von festem «-Dipiperiton (2,9—-13,5 u): Br. et al.,1. c. S. 3795; s. a. 
Taylor, Chem. and Ind. 1954 252; Cole, Chem. and Ind. 1954 661; von «-Dipiperiton 
in KBr (2,8—9,5 u): Briggs, Colebrook, Chem. and Ind. 1955 200; vgl. Ayer, Taylor, Soc. 
1955 2227, 2228; von Lösungen in Chloroform und in Schwefelkohlenstoff (2,9— 9,5 u): Br., 
Co. UV-Spektrum (A.): Br. et al., 1.c. S.3789, 3795; vgl. Ayer, Tay. In organischen 
Lösungsmitteln löslich, in Wasser fast unlöslich (Br. et al.). Thermische Analyse des 
Systems mit ß-Dipiperiton (Eutektikum): Br. et al. 

Bei 10-stdg. Erhitzen mit Essigsäure sowie bei 1-stdg. Erwärmen mit äthanol. NaOH 
auf 50° erfolgt partielle Umwandlung in ß-Dipiperiton (Br. et al.,1.c.S. 3795). 


b) 5-Hydroxy-4-0x0-9-methyl-3.6-diisopropyl-1.2.3.4.5.6.7.8.9.10-decahydro- 
5.9-methano-benzocycloocten C,,H,,O, vom F: 94°, 8-Dipiperiton. 

B. s. bei dem unter a) beschriebenen Stereoisomeren. 

Prismen (aus A.); F: 94,5° (Briggs et al., Soc. 1953 3788, 3793). IR-Absorption von 
festem ß-Dipiperiton (2,9—13,5 u): Br. etal., 1. c. S. 3795; von ß-Dipiperiton in KBr 
(2,9—9,5 u): Briggs, Colebrook, Chem. and Ind. 1955 200; einer Lösung in Chloroform 
(2,9—9,5 u): Br., Co. UV-Spektrum (A.): Br. et al., 1.c. S. 3789, 3795. 

Beim Erhitzen mit Essigsäure sowie beim Erwärmen mit äthanol. NaOH erfolgt par- 
tielle Umwandlung in «-Dipiperiton (Br. et al., 1. c. S. 3795). 
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1-Hydroxy-7-0x0-10a.12a-dimethyl-octadecahydro-cyelohepta [a]eyelopenta[ f]naphthalin 
C„H30;. . 

(3a$)-14-Hydroxy-7-oxo-10af.12af-dimethyl- (3arf.3btH.5acH.10bcH)-octadeca- 
hydro-cyclohepta[a]cyclopenta[ f]naphthalin, 178-Hydroxy-A-homo-5«-androstanon-(4), 
17 B-hydroxy-A-homo-5a-androstan-4-one C,yH350,, Formel IV (R= H) (in der Literatur 
auch als A-Homo-dihydrotestosteron bezeichnet). 

Konstitution: Müller, Zeeh, Heischkeil, A. 677 [1964] 47, 48. 

B. Beim Behandeln einer Lösung von 17ß-Acetoxy-3&-aminomethyl-5a«-androstanol- 
(3£)-hydrochlorid (F: 295—297°) in wss. Essigsäure mit wss. NaNO,, anfangs bei 0°, 
und Erwärmen des Reaktionsprodukts mit methanol. KOH (Goldberg, Kirchensteiner, 
Helv. 26 [1943] 288, 298). 

Nadeln (aus E.); F: 197—199° [korr.] (Go., Ki.), 197 —198° [unkorr.] (Mü., Zeeh, Hei., 
l.e.S.53). fe]5: +112° ICHCL,; c = 1,4] (Mü., Zeeh, Hei.); [a]s: +108,5° [CHCI,; 
—=1,4]/(G0., Rt.). 

Oxim s.u. 


HC 


Til IV a 


1-Acetoxy-7-0x0-10a.12a-dimethyl-octadecahydro-cyclohepta[a]cyclopenta[ f]naphthalin 
(CIIEEOR 
(3aS)-1#-Acetoxy-7-0oxo-10at.12af-dimethyl-(3arf/.3btH.5acH.10bcH)-octadeca- 

hydro-cyclohepta[a]cyclopenta[f]naphthalin, 17$-Acetoxy-A-homo-5«-androstanon-(4), 
17 ß-acetoxy-A-homo-5a-androstan-4-one C,H,,O,, Formel IV (R = CO-CH;,). 

B. Durch Behandeln von 17ß-Hydroxy-A-homo-5«-androstanon-(4) mit Acetan-> 
hydrid und Pyridin (Goldberg, Kirchensteiner, Helv. 26 [1943] 288, 299). 

Krystalle (aus PAe. oder Hexan); F: 148—148,5° [unkorr.] (Müller, Zeeh, Heischkeil, 
A. 677 [1964] 47, 53), 146 148° [korr.] (Go., Ki.). 

Semicarbazon s. u. 


1-Hydroxy-7-hydroxyimino-10a.12a-dimethyl-octadecahydro-cyclohepta[a]cyclopenta[f]- 
naphthalin C,,H,;NO;. 

(335)-1#-Hydroxy-7-hydroxyimino-10af.12af-dimethyl- (3arf.3bt.SacH.10bcH)- 
octadecahydro-cyclohepta[a]cyclopenta[ f]naphthalin, 178-Hydroxy-A-homo-S«-andro- 
stanon-(4)-oxim, 17ß-hydroxy-A-homo-5a-androstan-4-one oxime Cz,H,3;NO,, Formel V 
RE ER IOER). 

B. Aus 17ß-Hydroxy-A-homo-5«-androstanon-(4) (Goldberg, Kirchensteiner, Helv. 26 
[1943] 288, 299). 
Krystalle (aus E.); F: 225 — 227° [korr.]. 


1-Acetoxy-7-semicarbazono-10a.12a-dimethyl-octadecahydro-cyclohepta[a]cyclopenta = 
[f]naphthalin C,H,„N,0;. 
(3a,S)-1-Acetoxy-7-semicarbazono-10af.12af-dimethyl-(3arH.3btH.5acH.10bcH))- 

octadecahydro-cyclohepta[a]cyclopenta[ f]naphthalin, 17 ß-Acetoxy-A-homo-5«a-andro= 
stanon-(4)-semicarbazon, 17ß-acetoxy-A-homo-5a-androstan-4-one semicarbazone 
C,;H3,N30,, Formel V (R = CO-CH,, X = NH-CO-NB;). 

B. Aus 17ß-Acetoxy-A-homo-5a-androstanon-(4) (Goldberg, Kirchensteiner, Helv. 
26 [1943] 288, 299). 

Krystalle (aus Me.); F: 239— 241° [korr.]. 
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7-Hydroxy-2-0x0-4a.6a-dimethyl-octadecahydro-chrysen C,H 3503. 

a) (44S)-7c-Hydroxy-2-0x0-4ar.6ac-dimethyl-(4b14.10a14.10bcH.12acH)-octadeca= 
hydro-chrysen, 17aß-Hydroxy-D-homo-Sß-androstanon-(3), 17aß-hydroxy-D-homo- 
5ß-androstan-3-one C5a0H350,, Formel VI. 

Über diese Verbindung (Krystalle [aus wss. A.]; F: 216—219° [Kofler-App.]) s. 
Rongone et al., Steroids 1 [1963] 664. 


b) (44S)-7c-Hydroxy-2-0x0-4ar.6ac-dimethyl-(4bZH.10atH.10bcH.12atH)-octadeca= 
hydro-chrysen, 17aß-Hydroxy-D-homo-5«-androstanon-(3), I7aß-hydroxy-D-homo- 
da-androstan-3-one Cya9H350,, Formel VII (R = H) (in der Literatur auch als 
D-Homo-dihydrotestosteron bezeichnet). 

B. Durch Erwärmen von 17aß-Benzoyloxy-D-homo-5«-androstanon-(3) (bezüglich der 
Konfiguration dieser Verbindung am C-Atom 17a vgl. Heusser et al., Helv. 33 [1950] 1093, 
1098) mit methanol. KOH (Goldberg, Monnier, Helv. 23 [1940] 840, 844, 845). Durch 
Behandeln von 17ß-Aminomethyl-5«-androstanon-(3) (aus 3ß-Hydroxy-5«-pregnan= 
säure-(21) hergestellt) mit NaNO, und wss. Essigsäure (CIBA, U.S.P. 2324881 [1940]). 

Krystalle (aus E. + Hexan); F: 187—189° [korr.; evakuierte Kapillare] (Go., Mo.). 


0=C0-CH, 


VI VII VIII 


7-Acetoxy-2-0x0-4a.6a-dimethyl-octadecahydro-chrysen C,H „O,. 


(445)-7c-Acetoxy-2-0x0-4ar.6ac-dimethyl-(4b/H.10atH.10bcH.12atH)-octadeca- 
hydro-chrysen, 17aß-Acetoxy-D-homo-5«-androstanon-(3), 17aß-acetoxy-D-homo- 
da-androstan-3-one CyH,O;, Formel VII (R = CO-CH,). 

B. Durch Erhitzen von 17aß-Hydroxy-D-homo-5a-androstanon-(3) mit Acetanhydrid 
und Pyridin (Goldberg, Wydler, Helv. 26 [1943] 1142, 1153). 

Nadeln (aus E. + Hexan); F: 194—195° [korr.]. [&]n: +9,8° [Dioxan; c = 1]. 

Beim Behandeln mit Brom (1 Mol) in HBrenthaltender Essigsäure wird die im folgenden 
Artikel beschriebene Verbindung erhalten. 


3-Brom-7-acetoxy-2-0x0-4a.6a-dimethyl-octadecahydro-chrysen C,,H,,BrO,. 


(4a$)-31-Brom-7c-acetoxy-2-0xo-4ar.6ac-dimethyl-(4b#H.10afH.10beH.12atH)-octa- 
decahydro-chrysen, 2«-Brom-17aß-acetoxy-D-homo-5«-androstanon-(3), I7apß-acetoxy- 
2a-bromo-D-homo-5a-androstan-3-one C,,H,;BrO,, Formel VIII. 

Die Zuordnung der Konfiguration am C-Atom 2 (Androstan-Bezifferung) ist auf 
Grund der Bildungsweise im Hinblick auf 2&-Brom-5«-cholestanon-(3) (E III 7 1337) 
sowie auf Grund der optischen Rotation erfolgt (vgl. Fajkos, Sorm, Collect. 24 [1959] 
3115,,3122,73123): 

B. s. im vorangehenden Artikel. 

Nadeln (aus E.); F: 214— 215° [korr.]; [@]p: +21° [Dioxan; c = 1] (Goldberg, Wydler, 
Helv. 26 [1943] 1142, 1154). 

Beim Erhitzen mit Pyridin entsteht [1 Taß-Acetoxy-3-0x0-D-homo-5a-androstanyl-(2£)]- 
pyridinium-bromid (F: 280° [korr.; Zers.]). 


2-Hydroxy-7-0x0-4a.6a-dimethyl-octadecahydro-chrysen C,H 30;. 

a) (44$)-2c-Hydroxy-7-0xo-4ar.6ac-dimethyl-(4bfH.10afH.10bcH. 12at/H)-octa= 
decahydro-chrysen, 36-Hydroxy-D-homo-5«-androstanon-(17a), 3 B-hydroxy-D-homo- 
da-androstan-I7a-one Cy„H30,, Formel IX (R=H). 

B. Durch Behandeln von 17&-Aminomethyl-5a-androstandiol-(3ß.17ß)-acetat mit 
NaNO, und stark verd. wss. Essigsäure (Goldberg, Monnier, Helv. 23 [1940] 376, 382) 
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Blättchen (aus Me. + W.); F: 193—195° [korr.]. [«]2: -66,5° [Me.;c = 1]. 
Beim Erwärmen mit Methylmagnesiumjodid in Äther und Benzol entsteht 1 7aß-Methyl- 
D-homo-5«-androstandiol-(3ß.17ax) (E III 6 4773) (Go., Mo.). 
Semicarbazon s. u. 
R an mit Digitonin aus äthanol. Lösung: Haslam, Klyne, Biochem. J. 55 [1953] 
40, 342. 


b) (4aS)-2#-Hydroxy-7-oxo-4ar.6ac-dimethyl-(4btH.10afH.10bcH.12atH )-octa= 
decahydro-chrysen, 3«-Hydroxy-D-homo-5a-androstanon-(17a), 3a-hydroxy-D-homo- 
Sa-androstan-17a-one C,H350,, FormelX (R=H). 
B. Durch Behandeln von 17«-Aminomethyl-5«-androstandiol-(3«.17ß)-acetat mit 

NaNO, und stark verd.,wss. Essigsäure (Goldberg, Monnier, Helv. 23 [1940] 376, 383). 
Krystalle (aus E. und aus Me. + W.); F: 203— 205° [korr.]. [«]®: -35,5° [Me.;c = 1]. 
Semicarbazon s. S. 608. 


HN-CO=NH, 
| 


2-Acetoxy-7-0xo-4a.6a-dimethyl-octadecahydro-chrysen C,,H,„O;. 

a) (4aS)-2c-Acetoxy-7-0xo-4ar.6ac-dimethyl-(4b7H.10atH.10bcH.12atH)-octa= 
decahydro-chrysen, 3$-Acetoxy-D-homo-5«-androstanon-(17a), 3ß-acetoxy-D-homo- 
Sa-androstan-I7a-one C,H,,O,, Formel IX (R = CO-CH,). 

B. Durch Behandeln von 3ß-Hydroxy-D-homo-5«-androstanon-(17a) mit Acetan= 
hydrid und Pyridin (Goldberg, Monnier, Helv. 23 [1940] 376, 382). Durch Behandeln von 
3ß-Acetoxy-17«-aminomethyl-5«-androstanol-(17ß)-acetat mit NaNO, und stark verd. 
wss. Essigsäure (Go., Mo., l.c. S. 382; Goldberg, Wyaler, Helv. 26 [1943] 1142, 1149; 
Prins, Shoppee, Soc. 1946 494, 498) ; als Nebenprodukt sind geringe Mengen 3ß-Acetoxy- 
D-homo-5«-androstanon-(17) erhalten worden (Go., Wy.; Pr., Sh.). 

Krystalle (aus Ae. + Pentan); F: 124—125° [korr.) (Go., Mo.), 123—125° [korr.; 
Kotler-App.] (Pr., Sh.). [e]ß: -45,3° [Me.; c = 2] (Pr., Sh.); [ae]: -45° [Me.; c = 0,6] 
(Go., Mo.). 

Beim Behandeln mit Brom (1 Mol) in Essigsäure bilden sich 17ß-Brom-3ß-acetoxy- 
D-homo-5«-androstanon-(17a) und 17«-Brom-3ß-acetoxy-D-homo-5oa-androstanon-(17a) 
(Pr., Sh.). Bei der Hydrierung in Essigsäure an Platin ist ein Gemisch von 3ß-Acetoxy- 
D-homo-5«-androstanol-(17aß) und 3ß-Acetoxy-D-homo-5c-androstanol-(17a«) erhalten 
worden (Go., Wy.,l.c. S. 1151). Beim Erwärmen einer Lösung in Benzol mit Methyl-= 
magnesiumbromid in Äther und Erhitzen des nach der Hydrolyse erhaltenen Reak- 
tionsprodukts mit Acetanhydrid und Pyridin auf 110° entstehen 3ß-Acetoxy-17aß-methyl- 
D-homo-5«-androstanol-(17a«) und 3P.17ax-Diacetoxy-17aß-methyl-D-homo-5«-andro= 
stan (Hardegger, Scholz, Helv. 28 [1945] 1355, 1359). 

b) (435)-2#-Acetoxy-7-0x0-4ar.6ac-dimethyl-(4btH.10atH.10bcH.12atH)-octa= 
decahydro-chrysen, 3«-Acetoxy-D-homo-5«a-androstanon-(17a), 3«-acetoxy-D-homo- 
5a-androstan- ITa-one CzHz,0,, Formel X (R = CO-CH,). 

B. Durch Behandeln von 3«-Hydroxy-D-homo-5«a-androstanon-(17a) mit Acetanhydrid 
und Pyridin (Goldberg, Monnier, Helv. 23 [1940] 376, 383). 

Nadeln (aus Ae. + Pentan); F: 150—151° [korr.]. [a]: -21,7° [Me;c=1]. 


2-Hydroxy-7-semicarbazono-4a.6a-dimethyl-octadecahydro-chrysen C,H,„N;O;. 

a) (4aS)-2c-Hydroxy-7-semicarbazono-4ar.6ac-dimethyl-(4bfH.10afH.10bcH.12atH)- 
octadecahydro-chrysen, 38-Hydroxy-D-homo-5«-androstanon-(17a)-semicarbazon, 
3B-hydroxy-D-homo-Sa-androstan-17a-one semicarbazone C„H„N;,O,, Formel XI. 

B. Aus 3ß-Hydroxy-D-homo-5«-androstanon-(17a) (Goldberg, Monnier, Helv. 23 


% 
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[1940) 376, 382). 
Krystalle (aus Me.); F: 252— 254° [korr.]. 

b) (4aS)-27-Hydroxy-7-semicarbazono-4ar.6ac-dimethyl-(4b1H.10atH.10bcH.12atH)- 
octadecahydro-chrysen, 3«x-Hydroxy-D-homo-S«-androstanon- (17a)-semicarbazon, 
3a-hydroxy-D-homo-Sa-androstan-I7a-one semicarbazone C,H3,N;0,, Formel XII. 

B. Aus 34-Hydroxy-D-homo-5oa-androstanon-(17a) (Goldberg, Monnier, Helv. 23 
[1940] 376, 383). 
Krystalle (aus Me.); F: 233—235° [korr.]. 


De 
N 


XII XIll XIV 


8-Brom-2-acetoxy-7-0x0-4a.6a-dimethyl-octadecahydro-chrysen C,H,,BrO;. 


(4aS)-8c-Brom-2c-acetoxy-7-0xo-4ar.6ac-dimethyl-(4b/H.10a/H.10bcH.12atH)-octa= 
decahydro-chrysen, 17$-Brom-3ß-acetoxy-D-homo-5«-androstanon-(17a), 3ß-acetoxy- 
17 B-bromo-D-homo-5a-androstan-17a-one C,,H,,BrO,, Formel XIII. 

Über die Konfiguration am C-Atom 17 (Androstan-Bezifferung) s. Evans et al., Soc. 
1957 1451, 1452. 

B. Neben 17«-Brom-3ß-acetoxy-D-homo-5a-androstanon-(17a) C,H,,BrO, 
(Formel XIV; F: ca. 200°; [x]p: -55,5° [CHCl,] [nicht rein erhalten]) beim Behandeln 
von 3ß-Acetoxy-D-homo-5a-androstanon-(17a) mit Brom (1 Mol) in Essigsäure (Prins, 
Shoppee, Soc. 1946 494, 498). 

Tafeln (aus CHCl, + Ae. oder aus Dioxan + Ae.); F: 246— 248° [korr.; Kofler-App.]; 
BIN ZECHE AH SH) 

Beim Behandeln einer äther. Lösung mit Natriummethylat in Methanol bildet 
sich eine Verbindung C„H,,O; (F: 226°; [«]p: -38,2° [Acn.]) (Pr., Sh.,1.c. S. 498), die 
von Prins, Shoppee (l.c.) und von Evans et al. (l.c.) als 17aß-Methoxy-17«.17aax-epoxy- 
D-homo-5«-androstanol-(3ß) formuliert wird, in der aber im Hinblick auf Befunde von 
Sigg, Tamm (Helv. 43 [1960] 1402, 1405, 1407, 1409) auch 3ß.17&-Dihydroxy-D-homo- 
5a-androstanon-(17a) (C,,H,,0,) vorgelegen haben könnte. Bildung einer als 17a ß-Meth- 
oxy-3ß-acetoxy-17«.17a -epoxy-D-homo-5a-androstan angesehenen Verbindung C,,H40,; 
(F: 164—166°) beim Erhitzen einer methanol. Lösung mit wss. KHCO,: Pr., Sh., 1. c. 
5. 498. Beim 2-tägigen Behandeln eines Gemisches mit 17&-Brom-3ß-acetoxy-D-homo- 
5«-androstanon-(17a) mit Natriummethylat in Dioxan, Erwärmen der neutralen Anteile 
des Reaktionsprodukts mit methanol. KOH, Behandeln des erhaltenen Hydrolyse- 
produkts in Dioxan mit Diazomethan in Äther und Erhitzen des danach isolierten 
Reaktionsprodukts mit Acetanhydrid sind 3ß-Acetoxy-5x-androstan-carbonsäure-(17ß)- 
methylester und 3ß-Acetoxy-17.17a-seco-D-homo-5a-androstandisäure-(17.17a)-dimethyl= 
ester in geringen Mengen erhalten worden (Pr., Sh., 1. c. S. 496, 499; vgl. Ev. et. al., 
l..c. S.1452). 


2-Hydroxy-8-0x0-4a.6a-dimethyl-octadecahydro-chrysen C,„H,O;. 
(4aS)-2c-Hydroxy-8-0x0-4ar.6ac-dimethyl-(4b/H.10atH.10bcH.12atH)-octadeca- 
hydro-chrysen, 38-Hydroxy-D-homo-5x-androstanon-(17), 3ß-hydroxy-D-homo- 
Sa-androstan-17-one CyyH350;, Formel I(R=H) 
B. Durch Erwärmen von 3ß-Acetoxy-D-homo-5«-androstanon-(17) mit methanol. 
KOH (Goldberg, Wydler, Helv. 26 [1943] 1142, 1149). 
Krystalle; F: 170—172° [korr.]. [&]o: +23° [Dioxan; c = 2]. 
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2-Acetoxy-8-0x0-4a.6a-dimethyl-octadecahydro-chrysen C,H,O;. 


(4aS)-2c-Acetoxy-8-0xo-4ar.6ac-dimethyl-(4b #H.10aH.10bcH.12atH)-octadeca- 
hydro-chrysen, 3$8-Acetoxy-D-homo-5«-androstanon-(17), 3ß-acetoxy-D-homo-Sa-andro= 
stan-I7-one C,„H,O,, Formel I (R = CO-CH,). 

B. s. S. 607 im Artikel 3ß-Acetoxy-D-homo-5«-androstanon-(17a). 

Krystalle (aus Hexan) (Goldberg, Wydler, Helv. 26 [1943] 1142, 1149). F: 104° [korr.; 
Kotler-App.] (Prins, Shoppee, Soc. 1946 494, 498), 102—104° [korr.; durch Sublimation 
m RR gereinigtes Präparat] (Go., Wy.). [@]p: —3,7° [Dioxan; c = 2] (Go., 

Y.). 


N»NH-CO—NH, 


2-Acetoxy-8-semicarbazono-4a.6a-dimethyl-octadecahydro-chrysen C,,H,,N,30;. 


(4a5)-2c-Acetoxy-8-semicarbazono-4ar.6ac-dimethyl- (4b #H.10a 2H.10b cH.12atH)- 
octadecahydro-chrysen, 3ß-Acetoxy-D-homo-Sa-androstanon-(17)-semicarbazon, 3ß-acet= 
0xy-D-homo-5u-androstan-17-one semicarbazone Ca, H3,N30,, Formel II. 

B. Aus 3ß-Acetoxy-D-homo-5«-androstanon-(17) (Goldberg, Wydler, Helv. 26 [1943] 
1142, 1149). 
Nadeln (aus A.); F: 251 —253° [korr.; Zers.]. 


17-Hydroxy-3-0x0-10.13.17-trimethyl-hexadecahydro-14-ceyclopenta[a]phenanthren 
C„H30;- 

(10S)-17c-Hydroxy-3-0x0-10r.13c.17#-trimethyl-(5#F9.8cH.9tH.14tH)-hexadeca- 
hydro-1H-cyclopenta[a]phenanthren, 17$-Hydroxy-3-0x0-10.13.17«-trimethyl-5a-gonan, 
17ß-Hydroxy-17«-methyl-5«-androstanon-(3), 17ß-hydroxy-17a-methyl-5a-androstan- 
3-one Cz,H350,, Formel III. 

B. Durch Behandeln von 17«-Methyl-5«-androstandiol-(38.17ß) (E III 6 4768) (Ru- 
zicka, Meister, Prelog, Helv. 30 [1947] 867, 873) oder von 17«-Methyl-5x-androstan- 
diol-(3«.17ß) (E III 6 4769) (Ruzicka, Goldberg, Rosenberg, Helv. 18 [1935] 1487, 1495) 
mit CrO, in Essigsäure. 

Krystalle (aus E.); F: 192—193° [korr.] (Ru., Go., Ro.), 188—189° [korr.] (Ru., 
Mei., Pr.). [@]%: +11,3° [CHCl,; c = 2] (Ruw., Mei., Pr.); [@])p: +7° [CHC1,] (Djerassi, 
J. org. Chem. 12 [1947] 823, 825). 

Beim Erhitzen mit CuSO, unter 0,1 Torr entsteht 17-Methylen-5«-androstanon-(3) 
(Ru., Mei., Pr.; s. dazu Sondheimer, Mechoulam, Am. Soc. 79 [1957] 5029, 5030). 
Überführung in 178-Hydroxy-17«-methyl-5«-androsten-(1)-on-(3) (nicht näher 
beschrieben) durch Behandeln mit Brom (1 Mol) in Essigsäure und Erhitzen des 
erhaltenen 2£-Brom-17ß-hydroxy-17a-methyl-5«-androstanons-(3) (nicht näher 
beschrieben) mit N.N-Dimethyl-anilin: CIBA, U.S.P. 2260328 [1936]. 


{ 
39 BEILSTEINs Handbuch, 4. Aufl. 3. Erg.-Werk, Bd. VIII/1. 
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17-Hydroxy-3-semicarbazono-10.13.17-trimethyl-hexadecahydro-1H-cyclopenta[a]phen-= 
anthren C,„H,N;O,. 

(105)-17c-Hydroxy-3-semicarbazono-10r.13c.17t-trimethyl- (51H4.8cH.9tH.14tH)- 
hexadecahydro-1H-cyclopenta[a]phenanthren, 176-Hydroxy-17x-methyl-5x-andro- 
stanon-(3)-semicarbazon, 17ß-hydroxy-I7a-methyl-Sa-androstan-3-one semicarbazone 
C,,H,,N,;O,, Formel IV. 

B. Aus 17ß-Hydroxy-17«-methyl-5«-androstanon-(3) (Ruzicka, Goldberg, Rosenberg, 
Helv. 18 [1935] 1487, 1496). 
Krystalle (aus A.); F: 235 —236° [korr.]. 


3-Hydroxy-10.13-dimethyl-17-formyl-hexadeeahydro-14-eyelopenta[a]phenanthren 
C„H30;. 

(105)-3c-Hydroxy-10r.13c-dimethyl-17c-formyl- (5fH.8cH.9tH.14tH)-hexadecahydro- 
1H-cyclopenta[a]phenanthren, 38-Hydroxy-10.13-dimethyl-17ß-formyl-5«-gonan, 
3ß-Hydroxy-5a-androstan-carbaldehyd-(17ß), 3ß-hydroxy-Sa-androstane-17ß-carbaldehyde 
G,,H,,0;, Eormel’V. 

B. Durch Behandeln einer wss.-methanol. Lösung von ö«-Pregnantriol-(38.20£.21) 
(F: 219°) mit Perjodsäure bei Raumtemperatur (Steiger, Reichstein, Helv. 21 [1938] 
161, 169). 

Krystalle (aus Me.), F: 92°; die Schmelze erstarrt bei weiterem Erhitzen zu Krystallen 
vom F: 143 —145°. 

Beim Erwärmen mit Methylmagnesiumbromid in Äther bilden sich 5«-Pregnandiol- 
(3P.20ßr) und 5«-Pregnandiol-(3ß.20xp). 


15. Hydroxy-oxo-Verbindungen C,,H,,0; 


1-0xo-1-[2-hydroxy-phenyl]-pentadecan, 2-Hydroxy-1-pentadecanoyl-benzol, 1- [2-Hydr= 
oxy-phenyl]-pentadecanon-(1), 2’-hydroxypentadecanophenone C,,H3ı0,, Formel VI. 
Bildung neben 1-[4-Hydroxy-phenyl]-pentadecanon-(1) C,,H,„O, (Formel VII; 
nicht näher beschrieben) aus Pentadecansäure-phenylester sowie Überführung in 2-Penta= 
decyl-phenol durch Erhitzen mit amalgamiertem Zink und wss. HCl: Gokhale, Patel, 


Shah, Curr. Sci. 9 [1940] 362. 


ee HO sofern teen 


OH RO 


VI vIl VIII 


1-0xo-1-[3-hydroxy-phenyl]-pentadecan, 3-Hydroxy- 1-pentadecanoyl-benzol, 1-[3-Hydr- 
oxy-phenyl]-pentadeecanon-(1) C„H;,O,, Formel VIII (R = H). 


1-Oxo-1-[3-methoxy-phenyl]-pentadecan, 3-Methoxy-1-pentadecanoyl-benzol, 1-[3-Meth-= 
oxy-phenyl]-pentadecanon-(1), 3-methoxypentadecanophenone C,H30,, Formel VIII 
(RS— CHE)! 

B. Durch Erwärmen von 3-Oxo-3-[3-methoxy-phenyl]-propionsäure-äthylester mit 
Tridecyljodid und Natriumäthylat in Äthanol und Erwärmen des Reaktionsprodukts mit 
äthanol. KOH (Furukawa, Scient. Pap. Inst. phys. chem. Res. 24 [1934] 320, 323) 

Krystalle (aus A.); F: 34—35°., 


7-Hydroxy-5-0x0-2.2.4.6-tetramethyl-4-tert-butyl-7-phenyl-heptan, 7-Hydroxy-2.2.4.6- 
tetramethyl-4-tert-butyl-7-phenyl-heptanon-(5), 4-tert-butyl-I-hydroxy-2,4,6,6-tetramethyl- 
I-phenylheptan-3-one C,H,,O,, Formel IX. 
Opt.-inakt. 7-Hydroxy-2.2.4.6-tetramethyl-4-tert-butyl-7-phenyl-heptanon-(5) 
C,,H,,0, vom FE: 92°. 
B. Durch Behandeln von (+)-2.2.4-Trimethyl-4-Zert-butyl-heptanon-(5) mit Äthyls- 
magnesiumbromid in Dibutyläther und anschliessend mit Benzaldehyd (Whitmore, 


ET UR 
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Randall, Am. Soc. 64 [1942] 1242, 1246). 

Krystalle (aus Bzn.); F: 90—92°. ; 

Beim Erhitzen mit K,Cr,O, (0,4 Mol) und wss. H,SO, entsteht 2.2.4.6-Tetramethyl- 
4-tert-buty1-7-phenyl-heptandion-(5.7) (F: 114—115°). 


H3C-CH, 

OH CH 
A Heenece 

r HT; HO CO-[CH,]0-CH; 
n-eo-t CH, 

H,C 5 n Kae H,C 
° CH, 
IX x 


2-Hydroxy-1-methyl-3-äthyl-5-lauroyl-benzol, 1-[4-Hydroxy-3-methyl-5-äthyl-phenyl]- 
dodecanon-(1), 3-ethyl-4’-hydroxy-5’-methyldodecanophenone C„H3,0,, Formel X. 

B. Durch Erhitzen von Laurinsäure-[2-methyl-6-äthyl-phenylester] mit AlCl, auf 
130 —140° (v. Auwers, Janssen, A. 483 [1930] 44, 51, 60). 

Nadeln (aus PAe.); F: 44,5 —45,5°. 


8-Hydroxy-2-0x0-1.10a.12a-trimethyl-oetadecahydro-chrysen C„H,,O,- 


a) (4aS)-81-Hydroxy-2-0xo-1£.10a7.12a t-trimethyl-(4arH.4b tH.6a £H.10bcH)-octa- 
decahydro-chrysen, 38-Hydroxy-17a&-methyl-D-homo-5ß-androstanon-(17), 3ß-Hydr- 
oxy-5ß.20&H-13(17> 20)-abeo-pregnanon-(17), 3ß-hydroxy-I7a &-methyl-D-homo- 
5ß-androstan-I7-one C„,H3,0,, Formel XI (R = H), vom F: 218°. 

B. Durch Erwärmen von 3ß-Acetoxy-17a &-methyl-D-homo-5ß-androstanon-(17) (F: 
110—112° [S. 612]) mit methanol. KOH (Shoppee, Helv. 27 [1944] 8, 19). 
Prismen (aus Me.); F: 214—218° [korr.; Kofler-App.]. 


b) (4a5)-81-Hydroxy-2-0xo-1/.10a #.12a t-trimethyl-(4arH.4b tH.6acH.10bcH)-octa= 
decahydro-chrysen, 38-Hydroxy-17a ß-methyl-D-homo-5«-androstanon-(17), 38-Hydr= 
oxy-52.20%H-13(17> 20)-abeo-pregnanon-(17), 3ß-hydroxy-17a B-methyl-D-homo- 
Sa-androstan-17-one C,H30;,, Formel XII (R=H). 

Über diese Verbindung (Krystalle [aus Bzl. + Hexan]; F: 210—212° [Kofler-App.]; 
[«]3: —54° [CHCI,]) s. Ramirez, Stafiej, Am. Soc. 78 [1956] 644, 649. 

38-Hydroxy-17a ß-methyl-D-homo-5«-androstanon-(17) hat möglicherweise auch in 
einem Präparat (Krystalle [aus Me.]; F: 222—224° [korr.; evakuierte Kapillare]) vor- 
gelegen, das von Ruzicka, Meldahl (Helv. 23 [1940] 364, 370) beim Erhitzen von 3ß-Acet= 
oxy-17aß (?)-methyl-D-homo-5o-androstanon-(17) (F: 174—175° [korr.] [S. 612]) mit 
K,CO, in wss. Methanol erhalten worden ist (Ra., St., l.c. S. 645). 


XIII 


c) (4aS)-8t-Hydroxy-2-0xo-1c.10a #.12a t-trimethyl-(4arH.4bH.6acH.10bcH)-octa- 
decahydro-chrysen, 38-Hydroxy-17a a-methyl-D-homo-5«-androstanon-(17), 38-Hydroxy- 
54.208H-13(17> 20) -abeo-pregnanon-(17), 3ß-hydroxy-I7a a-methyl-D-homo-5a-andro- 
stan-17-one C„H;40,, Formel XIII (R=H). 

Über diese Verbindung (Krystalle [aus Me.]; F: 222—225° [Kofler-App.]; [@«]9: — 27° 
[CHCI,]) s. Ramirez, Stafiej, Am. Soc. 77 [1955] 134, 138, 78 [1956] 644 Anm. 2. 


39* 


612 Isocyclische Hydroxy-oxo-Verbindungen C,„Hs„_30> Ca 


8-Acetoxy-2-0x0-1.10a.12a-trimethyl-octadecahydro-chrysen C,,H,,O;. 


a) (4aS)-8t-Acetoxy-2-0xo-1£&.10a.12a -trimethyl-(4arH.4b {H.6atH.10bcH)-octa= 
decahydro-chrysen, 3ß-Acetoxy-17a&-methyl-D-homo-5ß-androstanon-(17), 3ß-acetoxy- 
I7a &-methyl-D-homo-5ß-androstan-17-one Cy,,H3,0,, Formel XI (R = CO-CH,), vom 
F3112°2 

B. Durch 12-stdg. Behandeln von 3ß-Acetoxy-17aa-hydroxy-17a ß-methyl-D-homo- 
öß-androstanon-(17) mit PBr, in Benzol, anfangs bei Siedetemperatur, und Erwärmen 
des Reaktionsprodukts mit Zink-Pulver und Essigsäure (Shoppee, Helv. 27 [1944] 8, 11 
Anm. 2, 19). 

Nadeln (aus Ae. + Pentan); F: 110—112° [korr.; Kofler-App.]; [«]2: —33° [Acn.; 
& = ill, 

b) (4a,5)-8f-Acetoxy-2-0xo-1/.10a#.12a t-trimethyl-(4arf.4b tH.6acH.10bcH)-octa- 
decahydro-chrysen, 38-Acetoxy-17a ß-methyl-D-homo-5«-androstanon-(17), 3ß-acetoxy- 
17a B-methyl-D-homo-5a-androstan-17-one C,Hz30O,, Formel XII (R = CO-CH,). 

Über diese Verbindung (Krystalle [aus Me.-+ W.]; F}162—164° [Kofler-App.]; [«J]®: 
—45° [Acn.]; [@]5: —51° [CHC1,]) s. Ramirez, Stafiej), Am. Soc. 78 [1956] 644, 649. 

3ß-Acetoxy-17aß-methyl-D-homo-5«-androstanon-(17) hat möglicherweise auch in 
einem Präparat (Krystalle [aus Me.]; F: 174—175° [korr.; evakuierte Kapillare]) vor- 
gelegen, das von Ruzicka, Meldahl (Helv. 23 [1940] 364, 370, 372) bei der Hydrierung 
von 3ß-Acetoxy-17aß (?)-methyl-D-homo-androsten-(5)-on-(17) (F: 179—180°) in Essig- 
säure an Platin und 20-stdg. Behandlung des Reaktionsprodukts mit CrO, in Essigsäure 
bei Raumtemperatur erhalten und durch 40-stdg. Behandeln mit Isoamylformiat und 
Natriumäthylat in Äther bei Raumtemperatur in 38-Hydroxy-1 7a.ß(?)-methyl-16-[hydr-= 
oxymethylen-(&)]-D-homo-5«-androstanon-(17) (F: 168—170°) übergeführt worden ist 
8257,12 8.4645): 


c) (4aS)-81-Acetoxy-2-0x0-1c.10a.12a 1-trimethyl-(4arH.4btH.6acH.10bcH)-octa- 
decahydro-chrysen, 38-Acetoxy-17a a-methyl-D-homo-3«-androstanon-(17), 3 P-acetoxy- 
17a a-methyl-D-homo-5a-androstan-17-one C,,H3O,, Formel XIII (R = CO-CH,). 

Über diese Verbindung (Krystalle [aus Me. + W.1; F: 127 —129° [Koiter-App.]; 
[a]5: —49° [CHCI,]) s. Ramirez, Stafiej, Am. Soc. 77 [1955] 134, 138, 78 [1956] 644 
Anm. 2. 


8-Hydroxy-1-0x0-2.10a.12a-trimethyl-oetadecahydro-chrysen CEO 


a) (4aS)-81-Hydroxy-1-0xo-21.10a#.12a t-trimethyl-(4arH.4b IH.6acH.10bcH)-octa= 
decahydro-chrysen, 38-Hydroxy-17ß-methyl-D-homo-S5e-androstanon-(17a), 3 ß-Hydr= 
oxy-5a.20&H-16(17>20)-abeo-pregnanon-(17), 3ß-hydroxy-17B-methyl-D-homo-Sa-andro= 
stan-17a-one C„Hy„O,, Formel I(R=H). 

Über diese Verbindung (Krystalle [aus Acn.]; F: 152—155,5° [korr.; Block]; [x]%: 
+93,6° [CHC],]) s. Fukushima, Dobriner, Rosenfeld, J. org. Chem. 26 [1961] 5025, 5028. 


b) (4aS)-81-Hydroxy-1-0x0-2c.10a #.12a-trimethyl-(4arH.4b {H.62cH.10bcH)-octa= 
decahydro-chrysen, 38-Hydroxy-17«-methyl-D-homo-5«-androstanon- (17a), 38-Hydroxy- 
5x.208H-16(17>20)-abeo-pregnanon-(17), 3ß-Hydroxy-uranon-(17a) !), 3ß-hydr= 
oxy-17a-methyl-D-homo-Sa-androstan-17a-one C„H„O,, Formel II (R = EI): 

Konstitution und Konfiguration: Klyne, Nature 166 [1950] 559, 560; Klyne, Shoppee, 
Chem. and Ind. 1952 470; s.a. Cremlyn, Garmaise, Shoppee, Soc. 1953 1847. 

B. Durch Behandeln von Urandiol (17&-Methyl-D-homo-5a-androstandiol-(3ß.17a ß)) 
mit CrO, (1 Mol) in Essigsäure (Marker, Rohrmann, Am. Soc. 61 [1939] 2719, 2724). 
Aus Urandion (17«-Methyl-D-homo-5«-androstandion-(3.17a)) durch partielle Hydrie- 
rung in Athanol an Platin sowie durch Erhitzen mit Isopropylalkohol und Aluminium- 
isopropylat (Ma., Ro.). Neben anderen Verbindungen beim Behandeln von 17B-Amino- 
17aa-methyl-D-homo-5«-androstandiol-(38.17aß) mit NaNO, und wss. Essigsäure (Prins, 
Shoppee, Soc. 1946 494, 497). 

Krystalle (aus A., Me., Acn. oder E.); F: 210° [korr.; Koötler-App.] (Pr, Sh.), 207° 
bis 209° (Ma., Ro.). UV-Absorptionsmaximum: 290 mu (Kl.). 

Ein Semicarbazon ist nicht erhalten worden Ma EROM INES: 2721). 


') Die Stellungsbezeichnung bei von Uran abgeleiteten Namen entspricht der bei 
D-Homo-androstan verwendeten. 
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8-Acetoxy-1-0x0-2.10a.12a-trimethyl-octadecahydro-chrysen C,,Hz0;- 


a) (4aS)-81-Acetoxy-1-0xo-27.10a #.12a -trimethyl-(4arH.4btH.6acH.10bcH)-octa= 
decahydro-chrysen, 38-Acetoxy-17ß-methyl-D-homo-5«-androstanon-(17a), 3ß-acetoxy- 
17ß-methyl-D-homo-Sa-androstan-17a-one C,,H30;, Formel I (R = CO-CH,). 

Über diese Verbindung (Krystalle [aus Cyclohexan]; F: 150—154° [korr.; Block]; 
[@]$: +48,2° [Acn.]) s. Fukushima, Dobriner, Rosenfeld, J. org. Chem. 26 [1961] 5025, 
5028. 


b) (4aS)-8f-Acetoxy-1-0x0-2c.10a#.12at-trimethyl-(4arH.4b tH.6acH.10bcH)-octa= 
decahydro-chrysea, 3ß8-Acetoxy-17«-methyl-D-homo-S«a-androstanon-(17a), 3ß-Acet= 
oxy-uranon-(17a), 3ß-acetoxy-17a-methyl-D-homo-5a-androstan-17a-one C,3H3,0;, For- 
meh (R - CO-CHT,). 

B. Aus 3ß-Hydroxy-17«-methyl-D-homo-5a-androstanon-(17a) durch Erhitzen mit 
Acetanhydrid (Marker, Rohrmann, Am. Soc. 61 [1939] 2719, 2721) sowie durch Behandeln 
mit Acetanhydrid und Pyridin (Prins, Shoppee, Soc. 1946 494, 497). 

Nadeln (aus Me. oder wss. Acn.); F: 171° [korr.; Kofler-App.] (Pr., Sh.), 170,5 —172° 
(Ma., Ro.). [&]$: —31,9° [Acn.;c =1] (Pr., Sh.). 


1-Hydroxy-8-0x0-2.10a.12a-trimethyl-oetadeecahydro-chrysen C„H;,O,. 
(4aS)-11-Hydroxy-8-0x0-2c.10a#.12a -trimethyl-(4arH.4b tH.6acH.10bcH)-octa= 
decahydro-chrysen, 17a ß-Hydroxy-17«-methyl-D-homo-5«-androstanon-(3), 178-Hydr= 

oxy-5«.208H-16(17—>20)-abeo-pregnanon-(3), 17a ß-hydroxy-17a-methyl-D-homo- 
5a-androstan-3-one C„H,0,, Formel III (R=H). 

Konstitution und Konfiguration: Brooks, Klyne, Biochem. J. 65 [1957] 663, 664. 

Isolierung aus dem Harn trächtiger Stuten: Marker et al., Am. Soc. 60 [1938] 1559, 
1561. 

B. Durch Erhitzen von Urandiol (17&-Methyl-D-homo-5«-androstandiol-(38.17a.ß)) 
in Toluol mit Cyclohexanon und Aluminiumisopropylat (Marker, Rohrmann, Am. Soc. 
61 [1939] 2719, 2721). 

Krystalle (aus Ae. + Pentan, aus wss. A. oder aus wss. Acn.); F: 169,5 —171° (Ma., 
Ro.), 165° (Ma. et al.). 

Semicarbazon s. u. 


1-Acetoxy-8-0x0-2.10a.12a-trimethyl-octadecahydro-chrysen C,,H30;. 
(4aS)-11-Acetoxy-8-0x0-2c.10a 1.12at-trimethyl-(4arH.4b H.6acH.10bcH)-octadeca- 
hydro-chrysen, 17a ß-Acetoxy-17x-methyl-D-homo-5«-androstanon- (3), 17a ß-acetoxy- 
I7a-methyl-D-homo-5ua-androstan-3-one Cz3HzO,, Formel III (R = CO-CH,). 
B. Durch Erhitzen von 17aß-Hydroxy-17«-methyl-D-homo-5«-androstanon-(3) mit 
Acetanhydrid (Marker, Rohrmann, Am. Soc. 61 [1939] 2719, 2721). 
Tafeln (aus wss. Acn.); F: 195—197°. 


1-Hydroxy-8-semicarbazono-2.10a.12a-trimethyl-octadecahydro-chrysen Gr ENOR 
(4a,S)-14-Hydroxy-8-semicarbazono-2c. 10a {.12a #-trimethyl- (4arH.4btH.6acH. > 
10bcH)-octadecahydro-chrysen, 17a ß-Hydroxy-17«-methyl-D-homo-5«a-androstanon-(3)- 
semicarbazon, 17a ß-hydroxy-17/a-methyl-D-homo-5a-androstan-3-one semicarbazone 
C„H,N;0,, Formel IV. 
B. Aus 17aß-Hydroxy-17«-methyl-D-homo-5«-androstanon-(3) (Marker, Rohrmann, 
Am.Soc. 61 [1939] 2719, 2721; Marker et al., Am. Soc. 60 [1938] 1559, 1561). 
Krystalle (aus wss. A.); F: 251 —253° [Zers.] (Ma., Ro.). 
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H,N-CO-NHwN 


17-Hydroxy-3-0x0-10.13-dimethyl-17-äthyl-hexadecahydro-14-cyclopenta[a]phenanthren 
C„Hz0;. 

(10S)-17c-Hydroxy-3-0xo-10r.13c-dimethyl-17t-äthyl- (5#H.8cH.9tH.14tH)-hexa= 
decahydro-1H-cyclopenta[a]phenanthren, 178-Hydroxy-3-0x0-10.13-dimethyl-17«-äthyl- 
5«-gonan, 17-Hydroxy-5&.17ßH-pregnanon-(3), 17-hydroxy-5a,17BH-pregnan-3-one 
C,H,0, Bormel’V. 

B. Durch Behandeln von 5«.17ßH-Pregnandiol-(3ß.17) (Ruzicka, Goldberg, Rosenberg, 
Helv. 18 [1935] 1487, 1496; Ruzicka, Meister, Prelog, Helv. 30 [1947] 867, 876) oder von 
5«.17BH-Pregnandiol-(3«.17) (CIBA, Schweiz. P. 210759 [1935]) mit CrO, (1 Mol) in 
Essigsäure. 

Krystalle (aus Ae., Hexan oder wss. A.); F: 147—148° [korr.] (Ru., Mei., Pr.), 137° 
bis’138 7 Ikorr1, (R7..G0.,.Ro.), 13T (CIBANF Tel: 251,9 I CHE 7 ce — ER, Merz, 
1 a)lc 

Beim Erhitzen mit CuSO, unter 0,01 Torr auf 140° entsteht 5«-Pregnen-(17(20)Z(?))- 
on-(3) (F: 112—119° [E III 7 1587]) (Ru., Mei., Pr.). 


3-0xo-10.13-dimethyl-17-[1-hydroxy-äthyl]-hexadecahydro-17-cyclopenta[a]phenanthren 
C„Hz3O;. 

a) (10S)-3-0xo-10r.13c-dimethyl-17c-[ (R)-1-hydroxy-äthyl]-(ScH.8cH.9tH.141H)- 
hexadecahydro-1H4-cyclopenta[a]phenanthren, 3-0xo-10.13-dimethyl-17ß-[ (R)-1-hydr= 
oxy-äthyl]-5ß-gonan, 208,-Hydroxy-5ß-pregnanon-(3), (20R)-20-Hydroxy-5ß-pregnan-= 
on-(3), 20Br-hydroxy-5ß-pregnan-3-one C„,H3,0,, Formel VI. 

B. Durch 40-stdg. Behandeln von 3P.20ß,-Diacetoxy-5ß-pregnan mit KOH (0,8 Mol) 
in Methanol bei 20°, 18-stdg. Behandeln des Reaktionsprodukts mit CrO, in Essigsäure 
und Erwärmen des danach erhaltenen Reaktionsprodukts mit äthanol. KOH (Marker 
et al., Am. Soc. 59 [1937] 2291, 2295). 

Krystalle (aus wss. Me.); F: 172°. IR-Spektrum (KBr; 2—15 u): W. Neudert, H. Röpke, 
Steroid-Spektrenatlas [Berlin 1965] Nr. 341. 

Semicarbazon s. S. 616. 

b) (108)-3-Oxo-10r.13c-dimethyl-17c-[ (S)-1-hydroxy-äthyl]-(5cH.8cH.9tH.14H) - 
hexadecahydro-1H-cyclopenta[a]phenanthren, 3-Oxo-10.13-dimethyl-17ß-[(S)-1-hydr= 
oxy-äthyl]-Sß-gonan, 20x5-Hydroxy-5ß-pregnanon-(3), (20S)-20-Hydroxy-5ß-pregnan- 
on-(3), 20ap-hydroxy-5ß-pregnan-3-one C,H3O,, Formel VII (R = H). 

B. Durch Erwärmen von 20a„-Acetoxy-5ß-pregnanon-(3) mit äthanol. KOH (Bute- 
nandt, Schmidt, B. 67 [1934] 1893, 1896). 

Prismen (aus A. und aus Acn.); F: 152° [unkorr.] (Bu., Sch., 1. c. S. 1896). IR-Spek- 
trum (KBr; 2—15 u): W. Neudert, H. Röpke, Steroid-Spektrenatlas [Berlin 1965] Nr. 340. 

Beim Behandeln mit Brom (1 Mol) in Essigsäure entsteht 4-Brom-20x7-hydroxy- 
5ß-pregnanon-(3) (S. 616) (Butenandt, Schmidt, B. 67 [1934] 1901, 1903). 

Semicarbazon s. S. 616. 

c) (105)-3-Oxo-10r.13c-dimethyl-17c-[ (R)-1-hydroxy-äthyl]-(5/H.8cH.9tH.14tH)- 
hexadecahydro-1H-cyclopenta[a]phenanthren, 3-0xo-10.13-dimethyl-17ß-[ (R)-1-hydr- 
oxy-äthyl]-S«-gonan, 20$,-Hydroxy-5«-pregnanon-(3), (20R)-20-Hydroxy-5«-pregnan- 
on-(3), 20Pr-hydroxy-Sa-pregnan-3-one C,H;340,, Formel VIII (R =H). 

B. Durch Erwärmen von 20ß7-Acetoxy-5a-pregnanon-(3) mit äthanol. KOH (Marker 
et al., Am. Soc. 59 [1937] 614, 615). 
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Krystalle (aus Hexan + CH;Cl,, aus Heptan oder aus wss. A.); F: 199— 200° (Janot, 
Lusinchi, Goutarel, Bl. 1961 2109, 2113), 195° (Ma. et al.), 189—190° (Wheeler, Rosado- 
L0j0, Tetrahedron 18 [1962] 477, 482), 187—189° (Rubin, Wishinsky, Bompard, Am. Soc. 
73 [1951] 2338, 2340), 185° [korr.] (Janot et al., Bl. 1960 1669, 1671). [&]n: +20° [CHC];; 
c=1] (Ja. et al.). IR-Spektrum: G. Roberts, B. S. Gallagher, R. N. Jones, Infrared Ab- 
sorption Spectra of Steroids, Bd. 2 [New York 1958] Nr. 442. 

Beim Erhitzen mit Essigsäure und ZnCl,, Behandeln des Reaktionsprodukts in Chloro= 
form mit Ozon, Erwärmen des danach isolierten Reaktionsprodukts mit Essigsäure und 
Behandeln der Reaktionslösung mit CrO, bei Raumtemperatur sind 5«-Androstandi- 
on-(3.17) und eine bei 185° schmelzende Substanz erhalten worden (Ma. et al.). 


f 


VI VII VIII 


d) (108)-3-Oxo-10r.13c-dimethyl-17c-[ (S)-1-hydroxy-äthyl]- (579.8cH.9tH.14tH) - 
hexadecahydro-14-cyclopenta[la]phenanthren, 3-0x0-10.13-dimethyl-17ß-[ (S)-1-hydr- 
oxy-äthyl]-5x-gonan, 20x5-Hydroxy-5«a-pregnanon-(3), (205)-20-Hydroxy-5a-pregnan- 
on-(3), 20xp-hydroxy-Sa-pregnan-3-one C„H3,0,, Formel IX (R=H). 

B. Durch Erhitzen von 20«r-Acetoxy-5«-pregnanon-(3) mit wss.-äthanol. NaOH 
(Hirschmann, Daus, Hirschmann, J. biol. Chem. 192 [1951] 115, 124). 

Krystalle (aus PAe. oder aus CH,Cl, + Hexan) ; F: 178,5 — 181° [korr.] (Ht., Daus, Ht.), 
179° [korr.] (Janot et al., Bl. 1960 1669, 1671), 174—175° (Janot, Lusinchi, Goutardel, Bl. 
1961 2109, 2113). [&]o: + 36,6° [CHC1,;c = 1] (Ja. et al.). IR-Spektrum (KBr; 2—15 u): 
W. Neudert, H. Röpke, Steroid-Spektrenatlas [Berlin 1965] Nr. 286. 

20&p-Hydroxy-5«a-pregnanon-(3) hat möglicherweise auch in einem Präparat (F: 128°) 
vorgelegen, das von Marker et al. (Am. Soc. 59 [1937] 2291, 2294) beim 60-stdg. Behandeln 
von 3«.20«p-Diacetoxy-5«-pregnan mit KOH (0,8 Mol) in wss. Methanol bei 20— 30°, 
18-stdg. Behandeln des Reaktionsprodukts (über dessen Zusammensetzung s. Hi., Daus, 
Hi.,1.c. S. 117, 125) mit CrO, in Essigsäure bei 20° und Erwärmen des danach isolierten 
Reaktionsprodukts mit äthanol. KOH erhalten worden ist. 


3-0x0-10.13-dimethyl-17-[1-acetoxy-äthyl]-hexadecahydro-1H-cyclopenta[a]phenanthren 
C,H30;- 

a) (105)-3-0xo-10r.13c-dimethyl-17c-[ (S)-1-acetoxy-äthyl]-(ScH.8cH.9tH.14tH)- 
hexadecahydro-1H-cyclopenta[a]phenanthren, 20«75-Acetoxy-5ß-pregnanon-(3), 
20ap-acetoxy-5ß-pregnan-3-one C,;H,0,, Formel VII (R = CO-CH,). 

B. Durch 24-stdg. Behandeln von 20xp-Acetoxy-5ß-pregnanol-(3«) mit CrO, (0,7 Mol) 
in Essigsäure (Butenandt, Schmidt, B. 67 [1934] 1893, 1896; vgl. Marker et al., Am. Soc. 59 
[1937] 2291, 2295). 

Krystalle (aus A.); F: 144,5° (Ma. et al.), 142—142,5° [unkorr.] (Bu., Sch., 1. c. S. 1896). 

Beim Behandeln mit Brom (1 Mol) in HBr enthaltender Essigsäure entsteht 4ß-Brom- 
20xp-acetoxy-Sß-pregnanon-(3) (Butenandt, Schmidt, B. 67 [1934] 2092, 2094). Bei der 
Hydrierung in geringe Mengen HBr enthaltender Essigsäure an Platin bildet sich 
20xp-Acetoxy-5ß-pregnanol-(3ß) (Ma. et al.). Beim Erhitzen mit Athanol, konz. wss. 
Salzsäure und amalgamierten Zink und Erwärmen des Reaktionsprodukts mit äthanol. 
NaOH wird 5ß-Pregnanol-(20x5) erhalten (Marker, Lawson, Am. Soc. 61 [1939] 852, 
853). Beim Erwärmen mit Semicarbazid-hydrochlorid und Natriumacetat in Athanol 
und Erhitzen des erhaltenen Semicarbazons (F: 200—204° [Zers.; Rohprodukt]) 
mit äthanol. Natriumäthylat auf 180° entsteht 5ß-Pregnandiol-(3«.20«r) (Ma., La.). 
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b) (105)-3-Oxo-10r.13c-dimethyl-17c-[ (R)-1-acetoxy-äthyl]- (5f9.8cH.9tH.14tH)- 
hexadecahydro-1H-cyclopenta[a]phenanthren, 20ßr-Acetoxy-5«-pregnanon-(3), 
20 Br-acetoxy-Sa-pregnan-3-one Cy53H3,0,, Formel VIII (R = CO-CH,). 

B. Durch 16-stdg. Behandeln von 20ßp-Acetoxy-5a-pregnanol-(38) mit CrO, (1 Mol) in 
Essigsäure (Marker et al., Am. Soc. 59 [1937] 614, 615; vgl. Sondheimer, Velasco, Rosen- 
kranz, Am. Soc. 77 [1955] 5673, 5675). 

Krystalle (aus CHCl, + Me., aus PAe., Heptan oder A.); F: 156—157° [unkorr.] (So., 
Ve., Ro.). 156° (Ma. et al.), 148—149° (Rubin, Wishinsky, Bompard, Am. Soc. 73 [1951] 
2338, 2340), 148° [korr.] (Janot et al., Bl. 1960 1669, 1671). [@]p: +57° [CHCL,; c = 2] 
(Ja. et al.); [@)5: +55° [CHC1;] (So., Ve., Ro.); [«]%: +56,4° [Lösungsmittel nicht angege- 
ben] (Ru., Wi., Bo.). 

Beim Erhitzen mit konz. wss. Salzsäure, Äthanol und amalgamiertem Zink und Er- 
wärmen des Reaktionsprodukts mit äthanol. NaOH entsteht 5a-Pregnanol-(20ß5) (Marker, 
Lawson, Am. Soc. 61 [1939] 852, 854). 


H,N-CO-NHYN 


c) (105)-3-0xo-10r.13c-dimethyl-17c-[ (S)-1-acetoxy-äthyl]-(57H.8cH.9tH.141H) - 
hexadecahydro-1H-cyclopenta[a]phenanthren, 20x,-Acetoxy-Sa-pregnanon- (3), 
20ay-acetoxy-Sa-pregnan-3-one Cz;H3O,, Formel IX (R = CO-CH,). 

Über diese Verbindung (Krystalle [aus Me. oder A.]; F: 159—160,5° [korr.] und [nach 
Wiedererstarren] F: 162—163,5° [korr.] bzw. F: 161—162° bzw. F: 155° [kkorr.]; [&]o: 
+24° [CHC1,]) s. Hirschmann, Daus, Hirschmann, J. biol. Chem. 192 195M511571243126; 
Janot, Lusinchi, Goutarel, Bl. 1961 2109, 2113; Janot et al., Bl. 1960 1669, 1671. 


3-Semicarbazono-10.13-dimethyl-17-[ 1-hydroxy-äthyl] -hexadecahydro-1H-cyclopenta= 
[@]phenanthren C,H,N,;O,. 

a) (105)-3-Semicarbazono-10r.13c-dimethyl-17c-[(R)- 1-hydroxy-äthyl]- 
(5cH.8cH.9tH.14H)-hexadecahydro-1H-cyclopenta[a] phenanthren, 20$,-Hydroxy- 
Sß-pregnanon-(3)-semicarbazon, 20ßr-hydroxy-5ß-pregnan-3-one semicarbazone 
C,H ,,N;0,, Formel X. 

B. Aus 20ß,-Hydroxy-5ß-pregnanon-(3) (Marker et al., Am. Soc. 59 [1937] 2291, 
2295). 
F: 245° [Zers.]. 

b) (108)-3-Semicarbazono-10r.13c-dimethyl-17c-[ (S)-1-hydroxy-äthyl]- 
(ScH.8cH.9tH.14tH) -hexzadecahydro-1H-cyclopental[a] phenanthren, 20«5-Hydroxy- 
Sß-pregnanon-(3)-semicarbazon, 20ap-hydroxy-5ß-pregnan-3-one semicarbazone 
C3,H3,N30,, Formel XI. 

B. Aus 20xp-Hydroxy-5ß-pregnanon-(3) (Butenandt, Schmidt, B. 67 [1934] 1893, 1896). 
F: 203 —204° [unkorr.]. 


4-Brom-3-0x0-10.13-dimethyl-17-[1-hydroxy-äthyl] -hexadecahydro- 1H-cyclopenta[a]= 
phenanthren C,,H,,BrO,. 

(10R)-4c-Brom-3-0x0-10r.13c-dimethyl-17c-[ (S)-1-hydroxy-äthyl]-(5cH.8cH.9#H.- 
14tH)-hexadecahydro-1H-cyclopenta[a] phenanthren, 48-Brom-3-0xo-10. 13-dimethyl- 
17B-[(S)-1-hydroxy-äthyl]-5ß-gonan, 4 B-Brom-20x,-hydroxy-5ß-pregnanon- (3), 
4ß-bromo-20ap-hydroxy-5ß-pregnan-3-one C„H3;BrO,, Formel XII (R — H). 

Die Zuordnung der Konfiguration am C-Atom 4istim Hinblick auf die Konfiguration 
von 4ß-Brom-5ß-cholestanon-(3) (E III 7 1338) erfolgt. 
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B. Durch kurzes Behandeln (5 min) von 20xp-Hydroxy-5ß-pregnanon-(3) mit Brom 
(1 Mol) in Essigsäure bei 15 — 20° (Butenandt, Schmidt, B. 67 [1934] 1901, 1903). 

Nadeln (aus A. und aus wss. Acn.); F: 185° [Zers.] (Bu., Sch., 1. c. S. 1903). 

Beim Erhitzen mit Pyridin entsteht 20x,-Hydroxy-pregnen-(4)-on-(3) (Butenandt, 
Schmidt, B. 67 [1934] 2092, 2094). Überführung in 48-Brom-5ß-pregnandion-(3.20) durch 
Behandlung mit CrO, in Essigsäure: Bu., Sch., 1. c. S. 1904. 


H,N-CO-NHwN 


XI 


4-Brom-3-0x0-10.13-dimethyl-17-[1-acetoxy-äthyl]-hexadecahydro-1H-cyclopenta[a]- 
phenanthren C,H,BrO;. 

(10R)-4c-Brom-3-0x0-10r.13c-dimethyl-17c-[(S)- 1-acetoxy-äthyl]-(5cH.8cH.- 
9{H.141H)-hexadecahydro-1H-cyclopenta[a]phenanthren, 46-Brom-20a7-acetoxy- 
5ß-pregnanon-(3), 20«p-acetoxy-4ß-bromo-5ß-pregnan-3-one Cz;H,BrO,, Formel XII 
(REICO-CH,): 

B. Durch Behandeln von 20«p-Acetoxy-5ß-pregnanon-(3) mit Brom (1 Mol) in HBr 
enthaltender Essigsäure bei 20° (Butenandt, Schmidt, B. 67 [1934] 2092, 2094). 

Nadeln (aus A.); F: 167,5° [unkorr.] (Bu., Sch.). 

Überführung in 20xp-Acetoxy-pregnen-(4)-on-(3) durch Erhitzen mit Pyridin: Bu., 
Sch. Beim Erhitzen mit Kaliumacetat und Essigsäure ist 4(?)E.20«p-Diacetoxy-5ß-pregn- 
anon-(3) (F: 247°) erhalten worden (Marker, Kamm, Jones, Am. Soc. 59 [1937] 1595, 
1596). 


3-Hydroxy-11-0x0-10.13-dimethyl-17-äthyl-hexadecahydro-14, -eyelopenta[a]phenanthren 
C„Hz3O;. 
(10S)-31-Hydroxy-11-0x0-10r.13c-dimethyl-17c-äthyl-(ScH.8cH.9tH.14tH)-hexa: 

decahydro-1H-cyclopenta[a]phenanthren, 3«-Hydroxy-11-0xo-10.1 3-dimethyl-17ß-äthyl- 
5ß-gonan, 3«-Hydroxzy-5ß-pregnanon-(11), 3a-hydroxy-5ß-pregnan-11-one Cz,H3,0,, For- 
mel XIII. 

B. Durch Erhitzen von 3«-Acetoxy-5ß-pregnandion-(11.20) mit wasserhaltigem 
Hydrazin-hydrat und NaOH in Diäthylenglykol (oder Triäthylenglykol), zuletzt auf 
200° unter Abdestillieren des gebildeten Wassers (Huang-Minlon, Am. Soc. 71 [1949] 


3301). 
Krystalle (aus wss. Me.); F: 153—153,5°. [«]2: + 79,6° [CHC];). 


3-Hydroxy-10.13-dimethyl-1 7-acetyl-hexadecahydro-1H4-eyclopenta[a]phenanthren 
C„Hz3O;- 

a) (16S)-3c-Hydroxy-10r.1 3c-dimethyl-17t-acetyl-(5cH.8cH.9tH.14cH)-hexa> 
decahydro-1H-cyclopenta[a]phenanthren, 3 B-Hydroxy-10.13-dimethyl-17«-acetyl- 
5ß.14ß-gonan, 38-Hydroxy-5ß.14ß.17ßH-pregnanon- (20), 3ß-hydroxy-5ß,14B,17BH- 
pregnan-20-one Cy4HzO,, Formel I (REN: 

B. Durch 24-stdg. Behandeln von 3ß-Acetoxy-5ß.14ß.17ßH-pregnanon-(20) mit wss.- 
methanol. KOH (Meyer, Helv. 30 [1947] 2024, 2026, 2027). 
Nadeln (aus Ae. + Pentan), die zwischen 125° und 135° schmelzen. 

b) (105)-3c-Hydroxy-10r. 13c-dimethyl-17c-acetyl-(5cH.8cH.9tH.14tH)-hexadeca- 
hydro-1H-cyclopenta[a]phenanthren, 3 ß-Hydroxy-10.13-dimethyl-17ß-acetyl-5Sß-gonan, 
3ßB-Hydroxy-5ß-pregnanon-(20), 3 B-hydroxy-5P-pregnan-20-one CyHaO Formel II 
(R.=H). 

B. Durch partielle Hydrierung von 5ß-Pregnandion-(3.20) in HBr enthaltender Essig 
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säure an Platin; Isolierung über die Verbindung mit Digitonin (Marker, Kamm, Wiitle, 
Am. Soc. 59 [1937] 1841, 1842). Durch Hydrierung von 3ß-Hydroxy-5ß-pregnen-(16)- 
on-(20) in Äther an Palladium/Bariumsulfat (Wall, Kenney, Rothmann, Am. Soc. 77 
[1955] 5665, 5668; s. a. Marker, Crooks, Wagner, Am. Soc. 64 [1942] 210, 24): 

Krystalle (aus A. + W. oder aus A. + Pentan); F: 149° (Marker, Kamm, Wittle, Am. 
Soc. 59 [1937] 1841, 1842), 145 —147° [Kotler-App.] (Wall, Kenney, Rothman, Am. Soc. 
77 [1955] 5665, 5668), 144—146° (Foltz, Lippman, Djerassi, Am. Soc. 77 [1955] 4359, 
4364). [@)5: +85° [Dioxan; c = 0,1] (Fo., Li., Dj.); [«]2: +73° [CHCI,] (Wall, Ke., Ro.). 

Beim Behandeln mit 1 Mol Brom in HBr enthaltender Essigsäure ist 17-Brom- 
3ß-hydroxy-5ß-pregnanon-(20) von zweifelhafter Einheitlichkeit (s. S. 629) erhalten wor- 
den (Marker, Crooks, Wagner, Am. Soc. 64 [1942] 210, 211). Beim Behandeln mit 1 Mol 
Brom in Äther unter der Einwirkung von Sonnenlicht und kurzen Erhitzen (10 min) 
des Reaktionsprodukts (F: 172°) mit Pyridin ist eine Verbindung C,H3,BrNO, oder 
C„H3BrNO, vom F: 277° [unkorr.] (vielleicht 1- [3ß-Hydroxy-20-0xo-5ß-pregnan-= 
yl-(21)]-pyridinium-bromid oder 1- [3ß-Hydroxy-20- 0oxo-5ß-pregnen-(16)- 
yl-(21)]-pyridinium-bromid) erhalten wörden (L.W. Masch, Diss. [Danzig 1938] 
S. 12, 17, 23, 27). Beim Behandeln mit 2 Mol Brom in HBr enthaltender Essigsäure bei 
40° bildet sich 17.21-Dibrom-3ß-hydroxy-5ß-pregnanon-(20) (Marker, Crooks, Wagner, 
Am. Soc. 64 [1942] 213, 214). Beim Behandeln mit Benzaldehyd und Natriumäthylat 
in Äthanol entsteht 3ß-Hydroxy-21-[benzyliden-(£)]-5ß-pregnanon-(20) (F: 179°) (Marker, 
Wiittle, Am. Soc. 61 [1939] 1329, 1331; Fried, Linville, Elderfield, J. org. Chem. 7 [1942] 
362, 370). 

Semicarbazon s. S. 627. - 

Ein Präparat (F: 142—143° [unkorr.]; [«]%: +101,6° [A.]) von ungewisser Einheit- 
lichkeit (s. Barton, Soc. 1946 1116, 1117) ist bei partieller Hydrierung von 5ß-Pregnan- 
dion-(3.20) in einem Gemisch von Essigsäure und Äther an Platin erhalten worden 
(Butenandt, Müller, B. 71 [1938] 191, 195). 


c) (10$)-3#-Hydroxy-10r.13c-dimethyl-17c-acetyl- (ScH.8cH.9tH.14tH)-hexadeca- 
hydro-1H-cyclopenta[a]phenanthren, 3«-Hydroxy-10.1 3-dimethyl-17ß-acetyl-5ß-gonan, 
3«-Hydroxy-5ß-pregnanon-(20), 3a-hydroxy-5B-pregnan-20-one C,,H,O,, Formel III 
(REISE SEE 

Vorkommen im Harn schwangerer Frauen: Marker, Kamm, Am Soc. 59 [1937] 1373; 
Pearlman, Pincus, Federation Proc. 1 [1942] 66; Lieberman et al., J. biol. Chem. 172 
[1948] 263, 282; im Harn von Menschen mit Nebennieren-Hyperplasie: Lie. et al.; im 
Harn trächtiger Schweine: Marker, Rohrmann, Am. Soc. 61 [1939] 3476; in der Galle 
trächtiger Rinder: Pearlman, Cerceo, J. biol. Chem. 176 [1948] 847, 850. 

B. Durch Erhitzen von 5ß-Pregnandiol-(3&.20x5) mit Essigsäure und Acetanhydrid 
und Behandeln des Reaktionsgemisches mit CrO, in wasserhaltiger Essigsäure (Marker, 
Kamm, Wittle, Am. Soc. 59 [1937] 1841; s. a. Schering A.G., U.S.P. 2160719 [1934)). 
Neben geringeren Mengen 3ß-Hydroxy-5ß-pregnanon-(20) bei partieller Hydrierung von 
5ß-Pregnandion-(3.20) in Äthanol an Platin (Ma., Kamm, Wi.) oder in einem Äthanol- 
Ather-Gemisch an Platin (Butenandt, Müller, B. 71 [1938] 191, 195, 196). Durch Hydrie- 
rung von 34-Hydroxy-5ß-pregnen-(16)-on-(20) in einem Äthanol-Äther-Gemisch an 
Palladium/Bariumsulfat (Marker, Am. Soc. 62 [1940] 3350, 3352). Durch Behandeln 
von 20&r-Amino-3a-acetoxy-5ß-pregnan (aus 3a-Acetoxy-23.24-dinor-5ß-cholansäure-(22) 
hergestellt) mit einer äther. Lösung von Unterchlorigsäure in Gegenwart von Na,SO,, 
Erwärmen des Reaktionsprodukts mit Natriumäthylat in Äthanol und anschliessendes 
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Behandeln mit wss. H,SO, (I.G. Farbenind., D.R.P. 732295 [1934], 693351 [1937]; 
D.R.P. Org. Chem. 3 679, 682; Winthrop Chem. Co., U.S.P. 2286892 [1938]). Durch 
Behandeln von 3«-Acetoxy-20-methyl-21.21-diphenyl-5ß-pregnen-(20) in Chloroform mit 
Ozon und anschliessend mit Essigsäure und Zink-Pulver und Erwärmen des Reaktions- 
produkts mit methanol. NaOH (Hoehn, Mason, Am. Soc. 62 [1940] 569); als Neben- 
produkt sind geringe Mengen 3«-Hydroxy-5ß.17ßH-pregnanon-(20) erhalten worden 
(Moffett, Hoehn, Am. Soc. 66 [1944] 2098). Durch Behandeln einer Lösung von 3«-Acet= 
oxy-24.24-diphenyl-5ß-choladien-(20(22) £&.23) (F: 166—168°) in Chloroform und wss. 
Essigsäure mit CrO, in wss. Essigsäure bei 20° und Erhitzen des Reaktionsprodukts 
mit K,CO, in wss. Methanol (Mevystre, Miescher, Helv. 29 [1946] 33, 46). 

Krystalle (aus Ae..+ PAe., aus Acn., Bzl., wss. Me. oder wss. Acn.); F: 154—155° 
[korr.; Fisher- Johns-Block] (Ralls et al., J. biol. Chem. 210 [1954] 709, 710), 151 —154° 
[korr.; Kofler-App.] (Meystre, Miescher, Helv. 29 [1946] 33, 46), 150—151° [korr.] 
(Moffett, Hoehn, Am. Soc. 66 [1944] 2098), 148,5 —149,5° [korr.; Hershberg-App.] 
(Lieberman et al., J. biol. Chem. 172 [1948] 263, 282), 148—148,5° [korr.] (Pearlman, 
Cerceo, J. biol. Chem. 176 [1948] 847, 850), 148—149° [unkorr.]) (Butenandt, Müller, B. 
71 [1938] 194, 196), 148° und 134° [dimorph] (Marker, Lawson, Am. Soc. 60 [1938] 2438, 
2439). [al&: F109,5° [CHCIL,; c = 1] (Mey., Mie.); [@]#: +106° [CHCI,; c = 0,5] 
(Ralls et al.); [@]%: +113,9° [A.] (Bu., Mü.); [e]5: +108,5° [A.; c =1] (Pea., Ce.); 
fa}: -+107° JA; c =1](Lie. ei al.); [0]5: +112° TMe.; c =1] (Mo., Hoehn); Telas.ı: 
+129° TA.] (Hoehn, Mason, Am. Soc. 62 [1940] 569). IR-Spektrum (KBr; 2—15 u): 
W. Neudert, H. Röpke, Steroid-Spektrenatlas [Berlin 1965] Nr. 336. IR-Spektrum (CS;; 
2,6—11 u): Dobriner et al., Sci. 109 [1949] 260, 261. 

Beim Erwärmen mit methanol. HCl oder mit methanol. NaOH erfolgt partielle Iso- 
merisierung zu 3«-Hydroxy-5ß.17ßH-pregnanon-(20) (Moffett, Hoehn, Am. Soc. 66 [1944] 
2098, 2099; s. a. Marshall, Gallagher, J. biol. Chem. 179 [1949] 1265, 1268). Überführung 
in 5ß-Pregnandion-(3.20) durch Behandlung mit CrO, in Essigsäure: Marker, Kamm, 
Am. Soc. 59 [1937] 1373, 1374. Bei der Hydrierung in äthanol. Natriumäthylat-Lösung 
an Nickel (Meystre, Miescher, Helv. 29 [1946] 33, 48) oder in Essigsäure an Platin (Ma., 
Kamm; Mey., Mie.) entstehen 5ß-Pregnandiol-(3«.20ßp) und geringere Mengen 5ß-Pregn= 
andiol-(3«.20xp). Beim Erhitzen mit wss. HCl, Essigsäure und amalgamiertem Zink 
sind 3«-Acetoxy-5ß-pregnan und geringe Mengen 5ß-Pregnanol-(3«) erhalten worden 
(Marker, Lawson, Am. Soc. 60 [1938] 2438, 2439). Beim Erwärmen mit Äthanol und 
Natrium bilden sich 5ß-Pregnandiol-(3«.20x5) und geringere Mengen 5ß-Pregnan= 
diol-(3#.20ßx) (Mey., Mie., 1.c. S. 47). Beim Erwärmen mit Isopropylalkohol und Natrium 
entsteht 5ß-Pregnandiol-(3«.20xr) (Butenandt, Müller, B. 71 [1938] 191, 196). Beim 
Behandeln mit Benzaldehyd und Natriumäthylat in Äthanol wird 3«-Hydroxy-21-[benz= 
yliden-(£)]-5ß-pregnanon-(20) (F:230— 232°) erhalten (Marker, Wittle, Am. Soc. 61 [1939] 
1329, 1330). Beim Erhitzen mit Acetanhydrid und Toluol-sulfonsäure-(4) bildet sich 
3u.20-Diacetoxy-5ß-pregnen-(17(20)&) (F: 141,5—142°) (Marshall et al., Am. Soc. 70 [1948] 
1837, 1838). 

2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 229°): Marker, Lawson, Am. Soc. 60 [1938] 2438, 
2439; Oxim und Semicarbazon s. S. 627. 


d) (105)-3#-Hydroxy-10r.13c-dimethyl-17t-acetyl- (5cH.8cH.9tH.141H)-hexadeca= 
hydro-1H-cyclopenta[a]phenanthren, 3«-Hydroxy-10.1 3-dimethyl-17«-acetyl-5ß-gonan, 
3«-Hydrexy-5ß.17ßH-pregnanon-(20), 3a-hydroxy-5ß,17BH-pregnan-20-one Cy,HyO;, 
Formel IV (R=H). 

Isolierung aus dem Harn schwangerer Frauen: Lieberman et al., J. biol. Chem. 172 
1948] 263, 284; die Verbindung bildet sich möglicherweise aus 3«-Hydroxy-5ß-pregnan= 
on-(20) während der Aufarbeitung (Calvin, Lieberman, Biochemistry 1 [1962] 639, 640). 

B. s.o. im Artikel 3x-Hydroxy-5ß-pregnanon-(20). 

Krystalle (aus Bzn., aus Ae. + Bzn. oder aus Ae.); F: 143 —146° [korr.; Kofler-App.] 
(Ca., Lie.), 143—145° [korr.; Hershberg-App.] (Lie. et al.), 142,5 —144° [korr.] (Moffett, 
Hoehn, Am. Soc. 66 [1944] 2098, 2099), 137 — 144° [Kofler-App.] (Marshall, Gallagher, 
J. biol. Chem. 179 [1949] 1265, 1268). [«]%?: —40,9° [Dioxan; c =1] (Mo., Hoehn); 
(f@]o: —49,7° [Dioxan oder A.] (Ma., Ga.); [@]@: —38,9° TA.; c = 0,3] (Lie. et al.). 
IR-Spektrum (CCl, und CS;; 5,5—7,7 u bzw. 7,1—12,8 u): G. Roberts, B. S. Gallagher, 
R.N. Jones, Infrared Absorption Spectra of Steroids, Bd. 2 [New York 1958] Nr. 452. 
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Beim Erwärmen mit methanol. HCl oder mit methanol. NaOH erfolgt partielle Iso- 
merisierung zu 3«-Hydroxy-5ß-pregnanon-(20) (Mo., Hoehn). 
Oxim Ss. S. 627. 

e) (105)-3c-Hydroxy-10r.13c-dimethyl-17t-acetyl-(51H4.8cH.9tH.14cH)- 
hexadecahydro-1H-cyclopenta[a]phenanthren, 38-Hydroxy-10.13-dimethyl-17«-acetyl- 
5x.14ß-gonan, 38-Hydroxy-5«.14ß.17ßH-pregnanon-(20), 3$-Hydroxy-diginanon-(20) '), 
3ß-hydroxy-5a,14B,17BH-pregnan-20-one C,Hz0,, Formel V(R=H). 

B. Durch 2-tägiges Behandeln von 38-Acetoxy-5«.14ß.17ßH-pregnanon-(20) mit K,CO, 
in wss. Methanol (Press, Reichstein, Helv. 30 [1947] 2127, 2131). 
F: 177—179° [korr.; Kofler-App.]. 


f) (108)-3c-Hydroxy-10r.13c-dimethyl-17c-acetyl-(514.8cH.9tH.14tH)-hexadeca- 
hydro-1H-cyclopenta[a]phenanthren, 38-Hydroxy-10.13-dimethyl-17ß-acetyl-5«-gonan, 
3ß-Hydroxy-5o-pregnanon-(20), 3ß-Hydroxy-allopregnanon-(20), 3ß-hydroxy- 
da-pregnan-20-one C,HyO,, Formel VI(R=H). 

Vorkommen im Corpus luteum von Schweinen: Butenandt, Westphal, Hohlweg, Z. 
physiol. Chem. 227 [1934] 84, 96; Butenandt, Westphal, B. 67 [1934] 1440, 1441, 69 
[1936] 444, 446; Slotta, Ruschig, Fels, B. 67 [1934] 1270, 1271; Wintersteiner, Allen, 
J- biol. Chem. 107 [1934] 321, 332; Allen, Goetsch, J. biol. Chem. 116 [1936] 653, 658, 
660; im Corpus luteum von Rindern: Hartmann, Wettstein, Helv. 17 [1934] 1365, 1370, 
1372; in Testes von Schweinen: Ruzicka, Prelog, Helv. 26 [1943] 975, 979, 991; Prelog et al., 
Helv. 30 [1947] 1080, 1086; in der Nebennierenrinde von Rindern: Beall, Biochem. ]J. 
32 [1938] 1957, 1960; v. Euw, Reichstein, Helv. 24 [1941] 879, 886; im Harn schwangerer 
Frauen: Peariman, Pincus, Werthessen, J. biol. Chem. 142 [1942] 649; Lieberman et al., 
J. biol. Chem. 172 [1948] 263, 290; im Harn trächtiger Pferde: Marker et al., Am. Soc. 
60 [1938] 1559, 1561; Heard, McKay, )J. biol. Chem. 131 [1939] 371, 378; Oppenauer, 
Z. physiol. Chem. 270 [1941] 97, 102; Paterson, Klyne, Biochem. J. 43 [1948] 614; im 
Harn trächtiger Schweine: Marker, Rohrmann, Am. Soc. 61 [1939] 3476, 3477. 

B. Beim !/,-stdg. Erhitzen von 3ß-Acetoxy-5«-pregnanol-(20ßr) (aus Pseudotigogenin 
hergestellt) mit CrO, in wss. Essigsäure und Erhitzen der neutralen Anteile des Reak- 
tionsprodukts mit äthanol. KOH (Marker, Rohrmann, Am. Soc. 62 [1940] 898 — 900). 
Beim Erhitzen von 5«-Pregnantriol-(38.17.20ßr) („Substanz ]J“) mit wss.-methanol. 
H,SO, (Steiger, Reichstein, Helv. 21 [1938] 546, 555). Aus 5«-Pregnandion-(3.20) bei 
partieller Hydrierung in Essigsäure an Platin (Marker, Lawson, Am. Soc. 61 [1939] 588) 
sowie bei der Hydrierung in Äthanol an Raney-Nickel, in diesem Fall neben geringeren 
Mengen 3«-Hydroxy-5«-pregnanon-(20) (Butenandt, Heusner, Z. physiol. Chem. 256 
[1938] 236, 241). Durch Erwärmen von 3ß-Acetoxy-5a-pregnanon-(20) mit methanol. 
KOH (Butenandt, Mamoli, B. 67 [1934] 1897, 1901) oder mit K,CO, in wss. Methanol 
(Meystre, Miescher, Helv. 29 [1946] 33, 43). Durch Hydrierung von 3ß-Hydroxy-5a-pregn= 
en-(16)-on-(20) in Athanol an Palladium/Bariumsulfat (Marker, Turner, Am. Soc. 62 
[1940] 3003, 3005). Beim Behandeln der beiden 3ß-Acetoxy-24.24-dimethyl-5u.20£,H- 
cholanole-(20) (F: 143° bzw. F: 127° [E III 6 4800]) mit CrO, in wasserhaltiger Essig= 
säure, Erwärmen der neutralen Anteile des Reaktionsprodukts mit Semicarbazid-acetat 
in Methanol und Erhitzen des erhaltenen 3ß-Acetoxy-5a-pregnanon-(20)-semicarbazons 
(S. 628) mit wss.-methanol. HCl (Billeter, Miescher, Helv. 32 [1949] 564, 572, 573). 


!) Die Stellungsbezeichnung bei von Diginan abgeleiteten Namen entspricht der bei 
Pregnan verwendeten. 
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Trennung von Progesteron über das Natrium-Salz des 38-Sulfooxy-5a-pregnanons-(20) 
(S. 626): Butenandt, Westphal, B. 69 [1936] 443, 446. 

Krystalle (aus Me., wss. Me., wss. A., Diisopropyläther oder Acn.) (Ruff, Reichstein, 
Helv. 34 [1951] 70, 76; Lieberman et al., J. biol. Chem. 172 [1948] 263, 290; Butenandt, 
Mamoli, B. 67 [1934] 1897, 1901; Meystre, Miescher, Helv. 29 [1946] 33, 43; Fernholz, 
Z. physiol. Chem. 230 [1934] 185, 189). F: 197—199° [korr.; Kofler-App.] (Ruff, Rei.), 
196,5 —197,5° Tkorr.] (Hartmann, Wetisiein, Helv. 17 [1934] 1365, 1372), 195—198° 
[korr.; Kofler-App.] (Mey., Mie.), 195° (Fe.), 194—195° [korr.; Hershberg-App.] (Lie. 
et al.), 194—195° [unkorr.] (Barton, Cox, Soc. 1948 783, 791), 194,5° (Butenandt, Mamoli, 
B. 67 1901, 68 [1935] 1847, 1849), 194° (Fleischer, Whitman, Schwenk, Am. Soc. 60 
[1938] 79), 193° [Kofler-App.] (Shoppee, Soc. 1949 1671, 1680). Monoklin; Raum- 
gruppe P2, (= C2); aus dem Röntgen-Diagramm ermittelte Dimensionen der Elementar- 
zelle: a — 13,485 Ä; b = 12,385 Ä; c = 12,114 Ä; ß = 99,88°; n = 4 (Norton, Tang Lu, 
Campbell, Acta cryst. 15 [1962] 918). [«]%-®: +96° [CHC],; c = 1] (Ba., Cox); 1%: 
+93° [CHC],; c = 1] (Mey., Mie.); [«)]%: +90,8° [A.] (Bu., Ma., B. 68 1847); []9: 
+89° [A.] (Sh.); [@]®: +90,5° TA.] (Fl, Wh., Sch.); [8]5: +91,2° [A.; c = 0,4] (Lie. 
et al.). IR-Spektrum eines festen Films (2—12 u): Furchgott, Rosenkrantz, Shorv, J. biol. 
Chem. 167 [1947] 627, 628; IR-Spektrum von 38-Hydroxy-5a-pregnanon-(20) in KBr 
(2—15 u): W. Neudert, H. Röpke, Steroid-Spektrenatlas [Berlin 1965] Nr. 280. 

Beim Erwärmen mit methanol. KOH erfolgt partielle Isomerisierung zu 3ß-Hydr- 
oxy-5a.178H-pregnanon-(20) (Butenandt, Mamoli, B. 68 [1935] 1847, 1849; Shoppee, 
Soc. 1949 1671, 1677, 1680). Beim Behandeln mit CrO, in Essigsäure sind 5«-Pregnan= 
dion-(3.20) (Butenandt, Westphal, Hohlweg, Z. physiol. Chem. 227 [1934] 84, 97; Meystre, 
Miescher, Helv. 29 [1946] 33, 43) und 20-Oxo-2.3-seco-5o-pregnandisäure-(2.3) (Platiner, 
Fürst, Helv. 26 [1943] 2266, 2268, 2270) erhalten worden. Bei kurzem Behandeln (10 min) 
mit Brom (1 Mol) in Essigsäure entsteht 17-Brom-3ß-hydroxy-5a-pregnanon-(20) (S. 630) 
(Marker et al., Am. Soc. 64 [1942] 2089, 2090). Beim Erwärmen mit Äthanol und Natrium 
bildet sich 5«-Pregnandiol-(38.20x,) (Mey., Mie.). Beim Behandeln mit Benzaldehyd 
und Natriumäthylat in Äthanol wird 3ß-Hydroxy-21-[benzyliden-(£)]-5«-pregnanon-(20) 
(F: 185—187°) erhalten (Marker, Wittle, Am. Soc. 61 [1939] 1329, 1331). Beim Erhit- 
zen mit Acetanhydrid und Toluol-sulfonsäure-(4) bilden sich 38.20-Diacetoxy-5«-pregn= 
en-(17(20)!) und 3ß.20-Diacetoxy-5«-pregnen-(17(20)c) (Marshall et al., Am. Soc. 70 
[1948] 1837, 1838). 

Charakterisierung als Benzoyl-Derivat (F: 202° [korr.] bzw. F: 197 —198° [unkorr.]; 
[@]o: +76° [CHCI,]): Oppenauer, Z. physiol. Chem. 270 [1941] 97, 102; Barton, Cox, 
Soc. 1948 783, 791; als 4-Nitro-benzoyl-Derivat (F: 216°): Wintersteiner, Allen, 
J. biol. Chem. 107 [1934] 321, 332; als Phenylcarbamoyl-Derivat (F: 214,5°): Wi., 
Allen. Oxim und Semicarbazon s. S. 627. 

38-Hydroxy-5a-pregnanon-(20) ist mit Digitonin aus äthanol. Lösung fällbar (Fern- 
holz, Z. physiol. Chem. 232 [1935] 97, 98; Haslam, Klyne, Biochem. ]J. 55 [1953] 340, 342). 

g) (10S)-31-Hydroxy-10r.13c-dimethyl- 17c-acetyl-(5tH.8cH.9tH.141H)-hexadeca= 
hydro-1H-cyclopenta[a]phenanthren, 3«-Hydroxy-10.1 3-dimethyl-17ß-acetyl-5«-gonan, 
3«-Hydroxy-5«-pregnanon-(20), 3«-Hydroxy-allopregnanon-(20), 3a-hydroxy- 
5a-pregnan-20-one Cy4HzO,, Formel VII (R=H). 

Vorkommen im Harn schwangerer Frauen: Marker, Kamm, McGrew, Am. Soc. 59 
[1937] 616, 617; Lieberman et al., J. biol. Chem. 172 [1948] 263, 982; in Testes von 
Schweinen: Prelog et al., Helv. 30 [1947] 1080, 1089. 

B. Durch Erhitzen von 5«-Pregnandiol-(3«.20x5) mit Acetanhydrid (1 Mol) in 
Essigsäure, anschliessendes Behandeln mit CrO, in wasserhaltiger Essigsäure und 
Erwärmen des Reaktionsprodukts mit äthanol. KOH (Marker, Kamm, Jones, Am. 
Soc. 59 [1937] 1595, 1596). Neben anderen Verbindungen aus 5a-Pregnandion-(3.20) 
bei partieller Hydrierung in HBr enthaltender Essigsäure an Platin bei Raumtemperatur 
(Marker, Lawson, Am. Soc. 61 [1939] 588, 589) oder unter Erwärmen und Behandlung 
des Reaktionsprodukts mit methanol. KOH bei Siedetemperatur (Fleischer, Whitman, 
Schwenk, Am. Soc. 60 [1938] 79) sowie bei der Hydrierung in Äthanol an Raney-Nickel 
(Butenandt, Heusner, Z. physiol. Chem. 256 [1938] 236, 241). Durch Hydrierung von 
3«-Hydroxy-5o-pregnen-(16)-on-(20) in einem Äthanol-Äther-Gemisch an Palladium/ 
Bariumsulfat (Marker, Am. Soc. 62 [1940] 2621, 2624). Durch Erhitzen von 3ß-Chlor- 
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20ßr-methyl-21.21-diphenyl-5«-pregnanol-(21) (E III 6 3721) mit Essigsäure und Acet-= 
anhydrid, Behandeln einer Lösung des nach dem Eindampfen erhaltenen Rückstands 
in Chloroform mit Ozon, Erhitzen des Reaktionsprodukts mit Essigsäure und Zink und 
Erhitzen des danach isolierten Reaktionsprodukts mit Valeriansäure und Kalium-= 
acetat und anschliessend mit äthanol. KOH (Marker et al., Am. Soc. 59 [1937] 1367). 

Krystalle (aus A., wss. A., wss. Me. oder aus Acn. + PAe.) (Fleischer, Whitman, 
Schwenk, Am. Soc. 60 [1938] 79; Marker, Kamm, Jones, Am. Soc. 59 [1937] 1595, 
1596; Lieberman et al., J. biol. Chem. 172 [1948] 263, 282; Prelog et al., Helv. 30 [1947] 
1080, 1089). F: 176—178° (Fl., Wh., Sch.), 176° (Ma., Kamm, Jo.), 174—175° [korr.; 
Hershberg-App.] (Lie. et al.), 173—174° [unkorr.] (Butenandt, Heusner, Z. physiol. Chem. 
256 [1938] 236, 242), 172—174° (Marker, Am. Soc. 62 [1940] 2621, 2624), 168—170° 
[korr.] (Pr. et al.). [@]5: +96° [CHC],; c = 0,5] (Pr. et al.); [«]&: + 96,6° [A.;c = 0,8]; 
[«]5: + 95,7° [A.; c = 0,5] (Lie. et al.). IR-Spektrum: G. Roberts, B.S. Gallagher, R.N. 
Jones, Infrared Absorption Spectra of Steroids, Bd. 2 [New York 1958] Nr. 444. 

Beim 10-tägigem Behandeln einer Lösung in Essigsäure mit K,S,O,, K,SO, und konz. 
Schwefelsäure und Behandeln des Reaktionsprodukts mit äthanol. KOH wird 5«-Andro= 
standiol-(3«.178) erhalten (Marker, Am. Soc. 62 [1940] 2621, 2624). Bei der Hydrie- 
rung in Essigsäure an Platin bildet sich 5«-Pregnandiol-(3&.20ß5) (Marker, Kamm, 
MeGrew, Am. Soc. 59 [1937] 616, 617). Beim Behandeln mit Benzaldehyd und Natrium- 
äthylat in Äthanol, Erhitzen des gebildeten Benzyliden-Derivats mit Acetanhydrid, 
Erwärmen des Reaktionsprodukts mit CrO, in Essigsäure und Erhitzen der sauren 
Anteile des danach erhaltenen Reaktionsprodukts mit wss. KOH entsteht 3«-Hydroxy- 
5a-androstan-carbonsäure-(17ß) (Marker et al., Am. Soc. 64 [1942] 1282). 

Semicarbazon s. S. 628. 

Farbreaktion beim Behandeln mit 1.3-Dinitro-benzol und wss.-äthanol. KOH: Hol- 
torff, Koch, J. biol. Chem. 135 [1940] 377, 384. 


VIII IX 


h) (108)-3c-Hydroxy-10r.13c-dimethyl-17t-acetyl- (5tH.8cH.9tH.141H)-hexadeca= 
hydro-1H-cyclopenta[a]phenanthren, 3ß-Hydroxy-10.13-dimethyl-17«-acetyl-Sx-gonan, 
3ß-Hydroxy-5&.17ßH-pregnanon-(20), 3ß-hydroxy-5a,17BH-pregnan-20-one CHEHOs 
Bormelsvzr na EN: 

B. Durch Erwärmen von 3ß-Hydroxy-5«-pregnanon-(20) mit methanol. KOH (Bute- 
nandt, Mamoli, B. 68 [1935] 1847, 1849; Shoppee, Soc. 1949 1671, 1677, 1680). Bei 
3-tägigem Behandeln von 3P-Acetoxy-5«.17ßH-pregnanon-(20) mit KHCO, in wss. 
Methanol (Sh., 1.c. S. 1678, 1679). 

Isolierung aus Gemischen mit 3ß-Hydroxy-5«-pregnanon-(20) durch Fällung des 
3ß-Hydroxy-5a-pregnanons-(20) mit Digitonin aus äthanol. Lösung: Sn. 

Prismen (aus Ae. + Pentan); F: 139° [Kofler-App.]; [a]®: —77,7° io NE SHE 
l2c3s.1680): 


11.12-Dideuterio-3-hydroxy-10.13-dimethyl-1 7-acetyl-hexadecahydro- 1H-cyclopenta[a]- 
phenanthren C,,H,,D,O,. 

(1058)-118.12£-Dideuterio-3f-hydroxy-10r.1 3c-dimethyl-17c-acetyl-(5cH.8cH.9tH.- 
141H)-hexadecahydro-1H-cyclopenta[a]phenanthren, 11£. 125-Dideuterio-3«-hydroxy- 
Sß-pregnanon-(20), 118,125-dideuterio-3u-hydroxy-Sß-pregnan-20-one C,H.D,O,, For- 
mel III (R=H,X =D) auf S. 618. har 

B. Aus 115.125-Dideuterio-3«-hydroxy-5ß-cholansäure-(24)-methylester (Koechlin, 
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Kritchevsky, Gallagher, J. biol. Chem. 184 [1950] 393, 396; vgl. Meystre, Miescher, Helv. 
29 [1946] 33). 

F: 150—151° und F: 132—133° [dimorph] (Koe., Kr., Ga.); F: 150—151° (Dobriner 
et al., Sci. 109 [1949] 260, 261). [«]5: +117° [CHC1,] (Koe., Kr., Ga.); [«]®: +108,6° 
[CHC1,] (Do. et al.). IR-Spektrum (CS,; 2,6—11 u): Do. et al. 


3-Acetoxy-10.13-dimethyl-17-acetyl-hexadecahydro-1H-cyclopenta[a]phenanthren 
C,H30;- 

a) (10S)-3c-Acetoxy-10c.13c-dimethyl-17f-acetyl-(5cH.8cH.9tH.14cH)-hexadeca= 
hydro-14-cyclopenta[a]phenanthren, 3$8-Acetoxy-5$.14ß8.17ßH-pregnanon-(20), 3ß-acet-= 
oxy-5ß,14ß,17BH-pregnan-20-one C,H 3,0,, Formel I (R = CO-CH,) auf S. 618. 

B. Durch Erwärmen einer Lösung des aus 3ß-Acetoxy-5ß.14ß-androstan-carbon= 
säure-(17&) mit Hilfe von SOCI, hergestellten Säurechlorids in Benzol mit Dimethyl= 
cadmium in Ather und Behandeln des Reaktionsprodukts mit Acetanhydrid und Pyridin 
(Meyer, Helv. 30 [1947] 2024, 2026). 

Blättchen (aus Pentan); F: 89—91° [Kofler-App.]. [«]&: +15,2° [CHC1,; c = 2). 

b) (10S)-3c-Acetoxy-10r.13c-dimethyl-17c-acetyl-(5cH.8cH.9tH.141H)-hexadeca= 
hydro-1H-cyclopenta[a]phenanthren, 3ß-Acetoxy-5ß-pregnanon-(20), 3ß-acetoxy- 
öß-pregnan-20-one C,3H3,0;,, Formel II (R = CO-CH,) auf S. 618. 

B. Durch Erhitzen von 3ß-Hydroxy-5ß-pregnanon-(20) mit Acetanhydrid (Marker, 
Kamm, Wittle, Am. Soc. 59 [1937] 1841, 1843; Butenandt, Müller, B. 71 [1938] 191, 195; 
Wall, Kenney, Rothman, Am. Soc. 77 [1955] 5665, 5668). Durch Hydrierung von 3ß-Acet- 
oxy-5ß-pregnen-(16)-on-(20) in Äthanol an Platin und Behandlung der Reaktionslösung 
mit CrO, in wss. Essigsäure (Marker, Rohrmann, Am. Soc. 62 [1940] 521, 524). 

Krystalle (aus Me., wss. Me. oder wss. A.); F: 121° (Ma., Kamm, Wi.), 118—119,5° 
(Ma., Ronh.), 117—118° [korr.; evakuierte Kapillare] (Platiner, Heusser, Anglıker, Helv. 
29 [1946] 468, 470), 116—118° [Kofler-App.] (Wall, Ke., Roth.), 116,5° [unkorr.] (Bu., 
Mü.). [@]%: +86,5° und +85,5° [A.] (Bu., Mü.); [@]5: +83° [CHCl,] (Wall, Ke., Roth.). 

Beim Erwärmen einer Lösung in Dioxan mit Jod, wss. KI und wss. KOH und Er- 
wärmen des Reaktionsprodukts mit wss. KOH wird 38-Hydroxy-5ß-androstan-carbon= 
säure-(17ß) erhalten (Marker, Wagner, Am. Soc. 64 [1942] 1842). Beim Behandeln mit 
1 Mol Brom in HBr enthaltender Essigsäure bei 30° entsteht 17-Brom-3ß-acetoxy- 
5ß-pregnanon-(20) (L. W. Masch, Diss. [Danzig 1938] S. 21; vgl. Marker, Crooks, 
Wagner, Am. Soc. 64 [1942] 210, 211; s.a. Shoppee, Prins, Helv. 26 [1943] 1004, 
1008 Anm. 2); beim Behandeln mit 2 Mol Brom in HBr enthaltender Essigsäure 
bei 40° bildet sich 17.21-Dibrom-3ß-acetoxy-5ß-pregnanon-(20) (Marker, Crooks, Wagner, 
Am. Soc. 64 [1942] 213, 214); beim Erwärmen mit 3Mol Brom in Essigsäure wird 
17.21.21-Tribrom-3ß-acetoxy-5ß-pregnanon-(20) erhalten (Wagner, Moore, Am. Soc. 71 
[1949] 4160, 72 [1950] 3655, 3657). 

c) (108)-3#-Acetoxy-10r.13c-dimethyl-17c-acetyl-(5cH.8cH.9tH.141H )-hexadeca= 
hydro-1H-cyclopenta[a]phenanthren, 3x-Acetoxy-5ß-pregnanon-(20), 3a-acetoxy- 
5ß-pregnan-20-one C,,;H3,0,, Formel III (R = CO-CH,, X = H) auf 5. 618. 

B. Aus 34-Hydroxy-5ß-pregnanon-(20) durch Erhitzen mit Acetanhydrid (Marker, 
Kamm, Am. Soc. 59 [1937] 1373, 1374) sowie durch Behandeln mit Acetanhydrid 
und Pyridin (Meystre, Miescher, Helv. 29 [1946] 33, 47). 

Krystalle (aus wss. A., aus Ae. + Pentan, aus PAe. oder aus wss. Acn.); F: 112—114° 
(Marker, Am. Soc. 62 [1940] 3350, 3352), 112° (Marker, Kamm, Wittle, Am. Soc. 59 [1937] 
1841), 102—103° [korr.; Kofler-App.] (Mey., Mie.), 100—101° (Johnson, Newbald, 
Spring, Soc. 1954 1302, 1306), 99,5—100,2° [korr.; Fisher- Johns-Block] (Ralls et al., 
J. biol. Chem. 210 [1954] 709, 710), 99° (Ma., Kamm; Butenandt, Müller, B. 71 [1938] 191, 
196). [a]2: +83,5° [CHC],; c = 0,5] (Mey., Mie.); [«]#: +110° [CHCl,; c = 0,5 ]; 
[@]®: + 118° [CHCI,; c =1] (Ra. et al.); [@]Jo: +123° [CHCI,; c= 1] (Jo., New., SP.); 
[@]%: +123,7° [A.) (Bu., Mü.). IR-Spektrum (KBr; 2—15 u): W. Neudert, H. Röpke, 
Steroid-Spektrenatlas [Berlin 1965] Nr. 338. 

Bei 8-tägigem Behandeln einer Lösung in Essigsäure mit K,S,0,, K,SO, und konz. 
Schwefelsäure und Erwärmen des Reaktionsprodukts mit methanol. KOH bilden 
sich 5ß-Androstandiol-(3«.17P) und geringe Mengen 3«-Hydroxy-5ß-androstan-carbon= 
säure-(17ß) (Marker, Am. Soc. 62 [1940] 2543, 2546); 5ß-Androstandiol-(3x.17ß) wird 
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auch beim 7-tägigen Behandeln mit Peroxybenzoesäure in Chloroform und Erwärmen des 
von Ketonen befreiten Reaktionsprodukts mit wss.-äthanol. NaOH erhalten (Gallagher, 
Kritchevsky, Am. Soc. 72 [1950] 882, 883). 


d) (10S)-3c-Acetoxy-10r.13c-dimethyl-17#-acetyl-(5cH.8cH.9tH.141H)-hexadeca- 
hydro-1H-cyclopenta[a]phenanthren, 38-Acetoxy-5ß.17ßH-pregnanon-(20), 3ß-acetoxy- 
5ß,17BH-pregnan-20-one Cz,H3,0;, Formel IX auf S. 622. 

Über diese Verbindung (Krystalle [aus Me.]; F: 120 —123° [korr.]; [«]5: -78° [CHCI];]) 
s. Rubin, Blossey, J. org. Chem. 29 [1964] 1932, 1936. 


e) (10S)-3t-Acetoxy-10r.13c-dimethyl-17i-acetyl-(5cH.8cH.9tH.14H)-hexadeca= 
hydro-1H-cyclopenta[a]phenanthren, 3«-Acetoxy-5ß.17ßH-pregnanon-(20), 3a-acetoxy- 
5ß,17BH-pregnan-20-one C,;HA,0,, Formel IV (R = CO-CH,) auf S. 620. 

B. Durch Erhitzen von 3«-Hydroxy-5ß.17ßH-pregnanon-(20) mit Acetanhydrid und 
Essigsäure (Moffett, Hoehn, Am. Soc. 66 [1944] 2098, 2100). 

Krystalle (aus Me. oder wss. Me.); F: 158,5 —160° [korr.] (Marshall, Gallagher, J. biol. 
Chem. 179 [1949] 1265, 1268), 157 — 159° [korr.] (Mo., Hoehn), 154 — 157° [korr.; Hersh- 
berg-App.] (Lieberman et al., J. biol. Chem. 172 [1948] 263, 284). [«]5: -30,6° [A.] 
(Ma., Ga.); [@]p: -28,2° [Me.; c = 1] (Mo., Hoehn). IR-Absorption: Jones et al., 
Am. Soc. 70 [1948] 2024, 2028, 2030. 

f) (10S)-3c-Acetoxy-10r.13c-dimethyl-17i-acetyl-(52H.8cH.9tH.i14cH)-hexadeca- 
hydro-1H-cyclopenta[a]phenanthren, 3$-Acetoxy-5«.14ß.17ßH-pregnanon-(20), 3ß-Acet= 
oxy-diginanon-(20), 3ß-acetoxy-5a,14ß,17 BH-pregnan-20-one C,;3H,,0,, Formel V 
(R = CO-CH,) auf S. 620. ) 

B. Durch Erwärmen einer Lösung des aus 3ß-Acetoxy-5«.14ß-androstan-carbon= 
säure-(17&) mit Hilfe von SOC], hergestellten Säurechlorids in Benzol mit Dimethyl> 
cadmium in Äther und Behandeln des Reaktionsprodukts mit Acetanhydrid und Pyridin 
(Press, Reichstein, Helv. 30 [1947] 2127, 2130). Durch Hydrierung von 3ß-Acetoxy- 
14ß.17ßH-pregnen-(5)-on-(20) in Essigsäure an Platin und Behandlung der Reaktions- 
lösung mit CrO, (Platiner, Heusser, Segre, Helv. 31 [1948] 249, 256). Neben geringen 
Mengen 14-Hydroxy-3ß-acetoxy-5«.14ß.17ßH-pregnanon-(20) bei der Hydrierung von 
3ß-Acetoxy-14.15ß-epoxy-5a.14ß-pregnen-(16)-on-(20) in Äthanol an Platin und Behand- 
lung des Reaktionsprodukts mit CrO, in Essigsäure (Plattner et al., Helv. 30 [1947] 385, 
391). 

Krystalle (aus Me. oder aus Me. + W.); F: 107—108° Tkorr.; evakuierte Kapillare; 
im Hochvakuum sublimiertes Präparat] (Pl. et al.), 106—108° [korr.; Kofler-App.] 
(Pr., Rei.), 106° [korr.; evakuierte Kapillare; im Hochvakuum sublimiertes Präparat] 
(Bi.y Heu. Se). ajpe +13)5° ICHCLh a = Pirate ale ICH@l ee 
(P2., Heu, Se); [ao +11,17[EHQ),; ce A Pi. aal.). 

Beim Erwärmen mit Essigsäure, Acetanhydrid und Blei(IV)-acetat ist 3.21-Diacet- 
oxy-5a.14ß.17ßH-pregnanon-(20) erhalten worden (Pl. et al., 1.c. S. 393). 


8) (108)-3c-Acetoxy-10r.13c-dimethyl-17c-acetyl-(5tH.8cH.9tH.14tH)-hexadeca- 
hydro-1H-cyclopenta[a]phenanthren, 3$-Acetoxy-5«-pregnanon-(20), 3ß-acetoxy- 
da-pregnan-20-one C,;H30;, Formel VI (R = CO-CH,) auf S. 620. 

B. Durch Erhitzen von 38-Hydroxy-5a-pregnanon-(20) mit Acetanhydrid (Butenandt, 
Westphal, Hohlweg, Z. physiol. Chem. 227 [1934] 84, 97; Marker, Lawson, Am. Soc. 61 
[1939] 588, 589). Neben geringen Mengen 3ß-Acetoxy-5ß-pregnanon-(20) bei der Hydrie- 
rung von 3ß-Acetoxy-pregnen-(5)-on-(20) in Essigsäure an Platin und Behandlung der 
Reaktionslösung mit CrO, (Plattner, Heusser, Anglikerv, Helv. 29 [1946] 468, 470). 
Durch Behandeln einer Lösung von 3ß-Acetoxy-20-methyl-21 .21-diphenyl-5«-pregnen-(20) 
in Chloroform mit Ozon und Erhitzen des Reaktionsgemisches mit Wasser (Butenandt, 
Mamoli, B. 67 [1934] 1897, 1900; vgl. Fernholz, Z. physiol. Chem. 230 [1934] 185, 189). 
Durch Behandeln einer Lösung von 3ß-Acetoxy-24.24-diphenyl-5«-choladien-(20(22) &.23) 
(F: 156°) in Chloroform und wss. Essigsäure mit CrO, in wss. Essigsäure (Meystve, 
Miescher, Helv. 29 [1946] 33, 43; vgl. Billeter, Miescher, Helv. 30 [1947] 1409, 1419). 

Krystalle (aus Me., wss. Me., wss. A. oder Acn.) (Butenandt, Mamoli, B. 67 [1934] 1897, 
1900; Fernholz, Z. physiol. Chem. 230 [1934] 185, 189; Plaltnev, Heusser, Angliker, Helv. 
29 [1946] 468, 470; Butenandt, Westphal, Hohlweg, Z. physiol. Chem. 227 [1934] 84, 97; 
Marker, Lawson, Am. Soc. 61 [1939] 588, 589; Barton, Cox, Soc. 1948 783, 791). F: 150° 
bis 152° [korr.; Kofler-App.] (Meystre, Miescher, Helv. 29 [1946] 33, 43), 144 —146° 
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[korr.; Hershberg-App.] (Lieberman et al., J. biol. Chem. 172 [1948] 263, 290), 145° (Fe.), 
144,5° [unkorr.] (Bu., We., Ho.; Bu., Ma.), 143,5 —144,5° [unkorr.]) (Ba., Cox), 144° 
[unkorr.] (Fleischer, Whitman, Schwenk, Am. Soc. 60 [1938] 79), 143—144° [korr.; eva- 
kuierte Kapillare; im Hochvakuum sublimiertes Präparat] (Plattner et al., Helv. 30 
[1947] 385, 392). [@]5: +94,5° [CHCI,; c=1] (Plattner et al., Helv. 30 [1947] 395, 402); 
[«]5: +74° [CHC],; c = 1] (Mey., Mie.); [@]%-®: 477° [CHCL,; c =1-—2] (Ba., Cox); 
[&])o: +92,8° [CHC],; c = 1] (Pl, Heu., An.); [x]: +79,8° [A.]) (Fl.. Wn., Sch.). 
UV-Spektrum: Pl. et al.,1. c. S. 386. IR-Spektrum (KBr; 2—15 u): W. Neudert, H. Röpke, 
Steroid-Spektrenatlas [Berlin 1965] Nr. 283. 

Beim Erwärmen mit methanol. KOH entsteht neben 38-Hydroxy-5«-pregnanon-(20) 
3ß-Hydroxy-5«.17ßH-pregnanon-(20) (Butenandt, Mamoli, B. 68 [1935] 1847, 1849). 
Bei 10-tägigem Behandeln einer Lösung in Essigsäure mit K,S,0,, K,SO, und konz. 
Schwefelsäure werden 3ß.17ß-Diacetoxy-5a-androstan, 3ß.21-Diacetoxy-5a-pregnan- 
on-(20) und 3ß-Acetoxy-5«-androstan-carbonsäure-(17ß) erhalten (Marker, Turner, Am. 
Soc. 62 [1940] 3003, 3005; vgl. Marker et al., Am. Soc. 62 [1940] 650; s. a. Koechlin, 
Reichstein, Helv. 27 [1944] 549, 553). Bei 24-stdg. Erwärmen mit Essigsäure, Acetan-= 
hydrid und Blei(IV)-acetat auf 70° bilden sich 3.21-Diacetoxy-5a-pregnanon-(20) und 
geringe Mengen 3ß.17.21-Triacetoxy-5«-pregnanon-(20) (Reichstein, Montigel, Helv. 22 
[1939] 1212, 1216). Beim Behandeln mit 1 Mol Brom in Essigsäure entsteht 17-Brom- 
3B-acetoxy-Sa-pregnanon-(20) (S.631) (Marker etal., Am. Soc. 64 [1942] 2089, 2090). Beim 
Behandeln mit 2,2 Mol Brom in HBr enthaltender Essigsäure bildet sich 17.21-Dibrom- 
3Pß-acetoxy-5a-pregnanon-(20) (Koe., Rei., l.c. S. 562; Platiner, Heusser, Angliker, Helv. 
29 [1946] 468, 471). Beim Behandeln mit Benzaldehyd und Natriumäthylat in Äthanol 
werden die beiden 3ß-Acetoxy-21-[benzyliden-(£)]-5«-pregnanone-(20) (F: 211— 214° 
bzw. F: 150—152°) erhalten (Koe., Rei., 1. c. S. 564). Beim Behandeln einer Lösung in 
Benzol mit Methylmagnesiumbromid in Äther, Erwärmen des vom Äther befreiten Re- 
aktionsgemisches und Behandeln des nach der Hydrolyse erhaltenen Reaktionsprodukts 
mit Acetanhydrid und Pyridin entsteht 3ß-Acetoxy-20-methyl-5«-pregnanol-(20) (Koe., 
Rei.,.c. S. 559). Überführung in 20-Methyl-5«-pregnandiol-(38.20) durch Behandeln mit 
Methylmagnesiumjodid in Äther und Erwärmen des vom Äther befreiten Reaktionsge- 
misches: Butenandt, Cobler, Z. physiol. Chem. 234 [1935] 218, 222. 

Semicarbazon s. S. 628. 

3B-Acetoxy-5«-pregnanon-(20) ist mit Digitonin aus äthanol. Lösung fällbar (Haslam, 
Klyne, Biochem. J. 55 [1953].340, 343; Butenandt, Mamoli, B. 68 [1935] 1847, 1848). 


h) (108)-3f-Acetoxy-10r.13c-dimethyl-17c-acetyl-(5fH.8cH.9tH.141H)-hexadeca- 
hydro-1H-cyclopenta[a]phenanthren, 3«-Acetoxy-5x-pregnanon-(20), 3a-acetoxy-5a-bregn= 
an-20-one Cz3H3,0,, Formel VII (R = CO-CH,) auf S. 622. 

B. Durch Erhitzen von 3«-Hydroxy-5«-pregnanon-(20) mit Acetanhydrid (Marker, 
Kamm, McGrew, Am. Soc. 59 [1937] 616, 617; Butenandt, Heusner, Z. physiol. Chem. 256 
[1938] 236, 242; Fleischer, Whitman, Schwenk, Am. Soc. 60 [1938] 79). 

Krystalle (aus wss. A., Bzn., wss. Acn. oder wss. Me.) (Fl., Wh., Sch.; Lieberman et al., 
J. biol. Chem. 172 [1948] 263, 282; Ma., Kamm, McG.; Marker, Am. Soc. 62 [1940] 
2621, 2624). F: 141 — 142° (Fl., Wh., Sch.), 140 — 142° [korr.; Hershberg-App.] (Lie. et al.), 
139—140° (Ma., Kamm, MecG.; Bu., Heu.), 138—140° [korr.] (Prelog et al., Helv. 30 
[1947] 1080, 1089), 138—140° (Ma.). [«]&: +94,5° [A.] (Fl., Wh., Sch.); [a]s: +112° 
[A.;c = 1] (Ma., Kamm, McG.). 

i) (10S)-3c-Acetoxy-10r.13c-dimethyl-17f-acetyl-(5fH.8cH.9tH.14tH)-hexadeca- 
hydro-1H-cyclopenta[a]phenanthren, 38-Acetoxy-5«.17ßH-pregnanon-(20), 3ß-aceloxy- 
5a, 17ßH-pregnan-20-one C,,H3s0;,, Formel VIII (R = CO-CH,) auf 5. 622. 

B. Durch Behandeln von 3ß-Hydroxy-5«.17ßH-pregnanon-(20) mit Acetanhydrid 
und Pyridin (Shoppee, Soc. 1949 1671, 1680; s. a. Butenandi, Mamoli, B. 68 [1935] 
1847, 1849). Durch wiederholtes Erhitzen von 3ß.20u0y-Diacetoxy-5«-pregnanol-(17) mit 
Zink-Pulver in Toluol unter Stickstoff bei Ausschluss von Feuchtigkeit (Sh., 1. c. S. 1678). 

Prismen (aus Me.); F: 119—122° [Kofler-App.]; [«]5: -75° [A.;c = 1] (Sh.). 

Beim Erwärmen mit methanol. KOH (Bu., Ma.) sowie beim Behandeln mit K,CO, 
in wss. Methanol (Sh., 1. c. S. 1679) sind 3ß-Hydroxy-5«.17ßH-pregnanon-(20) und 
38-Hydroxy-5a-pregnanon-(20) erhalten worden. 
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3-Sulfooxy-10.13-dimethyl-17-acetyl-hexadecahydro-1H-cyclopenta[a]phenanthren, 
Schwefelsäure-mono-[10.13-dimethyl-17-acetyl-hexadecahydro-1H-cyclopenta[a]phen= 
anthrenyl-(3)-ester] C,H,,O,S. 

a) (1058)-3t-Sulfooxy-10r.13c-dimethyl-17c-acetyl-(5cH.8cH.9tH.141H)-hexadeca= 
hydro-1H-cyclopenta[a]phenanthren, 3«-Sulfooxy-5ß-pregnanon-(20), Schwefelsäure- 
mono-[20-0xo-5ß-pregnanyl-(3«)-ester], 3x-(sulfooxy)-5ß-pregnan-20-one C,H30,S, For- 
mellIa(R= 50, 0ER DT IH) aus Sss61s:. 

Kalium-Salz K[C,„H,s0,S]. B. Durch Behandeln einer Lösung von 3«-Hydroxy- 
5ß-pregnanon-(20) in Chloroform und Pyridin mit Chloroschwefelsäure und Neutralisieren 
des in Methanol gelösten Reaktionsprodukts mit methanol. KOH (Lieberman et al., J. 
biol. Chem. 172 [1948] 263, 290 Anm. 11). — F: 232 —234° [korr.; Hershberg-App.]. — 
Beim Erhitzen im Hochvakuum entsteht 5ß-Pregnen-(2)-on-(20). 


b) (10S)-3c-Sulfooxy-10r.13c-dimethyl-17c-acetyl-(51M.8cH.9tH.141H)-hexadeca= 
hydro-1H-cyclopenta[la]phenanthren, 3$-Sulfooxy-5«-pregnanon-(20), Schwefelsäure- 
mono-[20-0x0-5«-pregnanyl-(3ß)-ester], 3P-(sulfooxy)Sa-pregnan-20-one C,H,,055, Bor- 
mel VI (R = SO,OH) auf S. 620. 

Isolierung aus dem Harn trächtiger Stuten als Piperazinium-Salz (s. u.): Paterson, 
Klyne, Biochem. J. 43 [1948] 614. 

B. Als Natrium-Salz beim Erwärmen einer Lösung von 3ß-Hydroxy-5«-pregnanon-(20) 
in Chloroform und Pyridin mit Chloroschwefelsäure und Versetzen des Reaktions- 
gemisches mit Äther und wss. Na,CO, (Butenandt, Westphal, B. 69 [1936] 443, 446). Als 
Pyridinium-Salz (s. u.) beim Erwärmen von 3ß-Hydroxy-5«a-pregnanon-(20) mit 1-Sulfo- 
pyridinium-betain in Benzol (Pa., Kl.). i 

Beim Erwärmen mit wss.-äthanol. H,SO, wird 3ß-Hydroxy-5«-pregnanon-(20) er- 
halten (Bu., We.). 

Natrium-Salz Na[C,„H,;0,S]. Krystalle (aus W.); F: 193° (Bu., We.). 

Pyridinium-Salz. Prismen (aus CHCl, + Hexan); F: 182—187° [korr.; Zers.; 
Kofler-App.] (Pa., Kl.). 

Piperazinium-Salz [C,H ,N;][C,,H3s0,S],. Tafeln (aus wss. A.) mit 2 Mol H,O; 
F: 239— 241° [korr.; Zers.; Kofler-App.] (Pa., Kl.). In Wasser mässig löslich. 


c) (108)-32-Sulfooxy-10r.13c-dimethyl-17c-acetyl-(5?4.8cH.9tH.141H)-hexadeca- 
hydro-1H-cyclopenta[a]phenanthren, 3«-Sulfooxy-Sa-pregnanon-(20), Schwefelsäure- 
mono-[20-0x0-5a-pregnanyl-(3«)-ester], 3a-(sulfoory)-Sa-pregnan-20-one C„,H„O,S, For- 
mel VII (R = SO,OH) auf S. 622. 

Kalium-Salz K[C,„H,,0,S]. B. Aus 3«-Hydroxy-5a-pregnanon-(20) analog dem Ka= 
lium-Salz des 3«-Sulfooxy-5ß-pregnanons-(20) (s. 0.) (Lieberman et al., J. biol. Chem. 172 
[1948] 263, 289, 290). — Krystalle (aus A.); F: 207—210° [korr.; Hershberg-App.]. — 
Beim Erhitzen unter 10° Torr auf 250° entsteht 5«-Pregnen-(2)-on-(20). 


3-Hydroxy-10.13-dimethyl-17-acetohydroximoyl-hexadecahydro-1H-cyclopenta[a]phen- 
anthren C,H;,,NO,. 


a) (105)-3c-Hydroxy-10r.13c-dimethyl-17c-acetohydroximoyl-(S5cH.8cH.9tH.14H)- 
hexadecahydro-1H-cyclopenta[a]phenanthren, 38-Hydroxy-5ß-pregnanon-(20) -oxim, 
3ß-hydroxy-5ß-pregnan-20-one oxime C„H,,NO,, Formel X (X = OH). 

B. Aus 38-Hydroxy-5ß-pregnanon-(20) (F: 142—143°) von ungewisser Einheitlichkeit 
[S. 618] (Butenandt, Müller, B. 71 [1938] 191, 195). 
E:741797 funkorr.]. 
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b) (10S)-31-Hydroxy-10r.13c-dimethyl-17c-acetohydroximoyl- (5cH.8cH.9tH.141H)- 
hexadecahydro-1H-cyclopenta[a]phenanthren, 3x-Hydroxy-5ß-pregnanon-(20)-oxim, 
3a-hydroxy-5ßB-pregnan-20-one oxime C„H,„NO,, Formel XI (X = OH). 

B. Aus 3«-Hydroxy-5ß-pregnanon-(20) (Butenandt, Müller, B. 71 [1938] 191, 196). 
F: 224 — 226° [unkorr.]. 


c) (10S)-3#-Hydroxy-10r.13c-dimethyl-17/-acetohydroximoyl-(5cH.8cH.9tH.141H)- 
hexadecahydro-1H-cyclopenta[la]phenanthren, 3«-Hydroxy-5ß.17ßH-pregnanon-(20)- - 
oxim, 3a-hydroxy-5ß,17BH-pregnan-20-one oxime C„H,,NO,, Formel XII. 

B. Aus 3«-Hydroxy-5ß.17ß8H-pregnanon-(20) (Moffett, Hoehn, Am. Soc. 66 [1944] 
2098, 2100). 
Krystalle (aus Me.) #F: 192—197° [korr.; Zers.]. 


d) (10S)-3c-Hydroxy-10r.13c-dimethyl-17c-acetohydroximoyl-(5tH.8cH.9tH.141H)- 
hexadecahydro-1H-cyclopenta[la]phenanthren, 36-Hydroxy-5«-pregnanon-(20)-oxim, 
3ß-hydroxy-Sa-pregnan-20-one oxime C„H,NO,, Formel XIII (R =H,X = OH). 

B. Aus 3ß-Hydroxy-5«-pregnanon-(20) (Butenandt, Westphal, Hohlweg, Z. physiol. 
Chem. 227 [1934] 84, 97; Butenandt, Mamoli, B. 67 [1934] 1897, 1901; Fernholz, Z. physiol. 
Chem. 230 [1934] 185, 189). 

Krystalle (aus wss. Me. oder A.); F: 227° (Fe.), 224° [unkorr.] (Bu., We., Ho.), 224° 
bis 225° (Bu., Ma.). 


3-Hydroxy-10.13-dimethyl-17-[1-semicarbazono-äthyl]-hexadecahydro-1H-cyclopenta[a]- 
phenanthren C,H,,N30;. 

a) (10S)-3c-Hydroxy-10r.13c-dimethyl-17c-[1-semicarbazonc-äthyl]- 
(5cH.8cH.9tH.14H)-hexadecahydro-1H-cyclopenta[a]phenanthren, 38-Hydroxy- 
5ß-pregnanon-(20)-semicarbazon, 3ß-hydroxy-5ß-pregnan-20-one semicarbazone 
C„H„N;0O,, Formel X (X = NH-CO-NH,3). 

B. Aus 3ß-Hydroxy-5ß-pregnanon-(20) (Marker, Kamm, Wittle, Am. Soc. 59 [1937] 
1841, 1843). 

F:. 245°. 

b) (105)-3-Hydroxy-10r.13c-dimethyl-17c-[1-semicarbazono-äthyl]- 
(5cH.8cH.9tH.14tH) -hexadecahydro-1H-cyclopenta[a]phenanthren, 3&-Hydroxy- 

5 ß-pregnanon-(20)-semicarbazon, 3a-hydroxy-5ß-pregnan-20-one semicarbazone 
C,H;,N;0,, Formel XI (X =NH-CO-NAR;,). 

B. Aus 3«-Hydroxy-5ß-pregnanon-(20) (Marker, Kamm, Am. Soc. 59 [1937] 1373; 
Marker, Kamm, Wittle, Am. Soc. 59 [1937] 1841, 1842; Marker, Lawson, Am. Soc. 61 
[1939] 586). 

Krystalle (aus A.); F: 248° (Ma., Kamm), 246° (Ma., La.), 245° (Ma., Kamm, Wi.). 

Beim Erhitzen mit äthanol. Natriumäthylat auf 180° sind 5ß-Pregnanol-(3«) und 
geringe Mengen 5ß-Pregnanol-(3ß) erhalten worden (Ma., La.). 


NawNH-CO-NH, 


XIII 


c) (10S)-3c-Hydroxy-10r.13c-dimethyl-17c-[ 1-semicarbazono-äthyl]- 
(5tH.ScH.9tH.14tH) -hexadecahydro-1H-cyclopenta[a]phenanthren, 36-Hydroxy- 
5a-pregnanon-(20)-semicarbazon, 3B-hydroxy-Sa-pregnan-20-one semicarbazone 
C„H3N;0,, Formel XIII (R=H,X = NH-CO-NB;3). 

B. Aus 3ß-Hydroxy-5«-pregnanon-(20) (Wintersteiner, Allen, J. biol. Chem. 107 [1934] 
321, 333; Fernholz, Z. physiol. Chem. 230 [1934] 185, 189). 

Krystalle (aus A. + CHCI,, aus A. + Bal. oder aus wss. A.); F: 253° [Zers.] (Fe.), 
248 — 249° [Zers.] (Wi., Allen). 


40* 
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d) (105)-3#-Hydroxy-10r.13c-dimethyl-17c-[1-semicarbazono-äthyl]- 
(5tH.8cH.9tH.14tH)-hexadecahydro-1H4-cyclopenta[a]phenanthren, 3«-Hydroxy- 
5«-pregnanon-(20)-semicarbazon, 3a-hydroxy-5a-pregnan-20-one semicarbazone 
CHEN: OH RoRme RUN? 

B. Aus 3«-Hydroxy-5«a-pregnanon-(20) (Marker, Kamm, McGrew, Am. Soc. 59 [1937] 
616). 
Krystalle (aus A.); F: 248— 250° [Zers.]. 


3-Acetoxy-10.13-dimethyl-17-[1-semicarbazono-äthyl]-hexadecahydro-1H-cyclopenta[a]= 
phenanthren C„H3N30;. 

(105)-3c-Acetoxy-10r.13c-dimethyl-17c-[ 1-semicarbazono-äthyl]- 
(5tH.8cH.9tH.14tH)-hexadecahydro-14-cyclopenta[a]phenanthren, 38-Acetoxy- 
5a-pregnanon-(20)-semicarbazon, 3ß-acetoxy-5a-pregnan-20-one semicarbazone 
C,„H3N;0,, Formel XIII (R = CO-CH,, X = NH-CO-NH,). 

B. Aus 3ß-Acetoxy-5a-pregnanon-(20) (Fernholz, Z. physiol. Chem. 230 [1934] 185, 
188; Billeter, Miescher, Helv. 30 [1947] 1409, 1419, 32 [1949] 564, 522). 

Krystalle (aus CHCl, + A. oder aus CHCl, + Me.); F: 273° (Fe.), 270— 271° [korr.] 
(Bi., Mie., Helv. 30 1419), 268—270° [korr.] (Bi. Mie., Helv. 32 572). In Chloroform 
leicht löslich, in Äthanol schwer löslich (Fe.). 


S-Chlor-3-hydroxy-10.13-dimethyl-17-acetyl-hexadecahydro-1H-cyclopenta[a]phen= 
anthren C,,H,,;C10,. 
(10R)-5t-Chlor-3c-hydroxy-10r.13c-dimethyl-17c-acetyl-(8cH.9EH.141H)-hexadeca- 

hydro-1H-cyclopenta[a]phenanthren, 5-Chlor-3$-hydroxy-10.13-dimethyl-17ß-acetyl- 
5a-gonan, 5-Chlor-3ß6-hydroxy-5a-pregnanon-(20), 5-chloro-3ß-hydroxy-5a-pregnan-20-one 
C5,H,,210,,Eormel (RE Hi): 

B. Durch Erwärmen von 5-Chlor-3ß-acetoxy-5a-pregnanon-(20) mit Methanol und 
konz. wss. Salzsäure (Meystre, Wettstein, Miescher, Helv. 30 [1947] 1022, 1027). 

Prismen (aus E.), die zwischen 164° und 174° unter Zersetzung schmelzen. 


Hacx 


5-Chlor-3-acetoxy-10.13-dimethyl-17-acetyl-hexadecahydro- 1H-cyclopenta[a]phen= 
anthren C,H,CIO,. 

(10R)-5t-Chlor-3c-acetoxy-10r.13c-dimethyl-17c-acetyl-(8cH.9tH. 14H )-hexadeca-= 
hydro-1H-cyclopenta[a]phenanthren, 5-Chlor-3ß-acetoxy-Sa-pregnanon-(20), 3ß-acetoxy- 
ö-chloro-5a-pregnan-20-one C,3H,,C1O,, Formel I (R = CO-CH,). 

B. Durch Behandeln von Lösungen von 5-Chlor-3ß-acetoxy-24.24-diphenyl-5«-chola= 
dien-(20(22)5.23) (F: 196—199°) in Chloroform und wss. Essigsäure oder in 1.2-Dichlor- 
äthan und wss. Essigsäure mit CrO, in wss. Essigsäure (Meystre et al., Helv. 29 [1946] 
627, 632; Miescher, Schmidlin, Helv. 30 [1947] 1405, 1408). 

Krystalle (aus Acn. + Diisopropyläther oder aus Ae); F: 190 196° [korr.; Kofler- 
BR (Mey. et al.), 178—180° [korr.] (Mie., Sch.). [a]®: +68° [CHCl,; c = 1) (Mg. 
et al.). 

Beim Erwärmen mit K,CO, in wss. Methanol entsteht 38-Hydroxy-pregnen-(5)- 
on-(20); bei !/.-stdg. Erhitzen mit N.N-Dimethyl-anilin wird 3ß-Acetoxy-pregnen-(5)- 
on-(20) erhalten (Mey. et al.). 
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3-Hydroxy-10.13-dimethyl-17-chloracetyl-hexadecahydro-1H-cyclopenta[a]phenanthren 
SH,a9, \ 

a) (108)-3c-Hydroxy-10r.13c-dimethyl-17c-chloracetyl- (5cH.8cH.9tH.14tH)-hexa= 
decahydro-1H-cyclopenta[a]phenanthren, 38-Hydroxy-10.13-dimethyl-17ß-chloracetyl- 
Sß-gonan, 21-Chlor-3$-hydroxy-Sß-pregnanon-(20), 21-chloro-3ß-hydroxy-5ßB-pregnan- 
20-one C,H,;C1O,, Formel IT(R=H, X ={C)). 

B. Durch kurzes Behandeln (10 min) von 38-Hydroxy-21-diazo-5ß-pregnanon-(20) mit 
HCl in Ather (Ruzicka, Prelog, Wieland, Helv. 26 [1943] 2050, 2055). 
Krystalle (aus E.); F: 184—185° [korr.]. [&]p: +116,5° [CHCl,; c = 1]. 

b) (105)-3#-Hydroxy-10r.13c-dimethyl-17c-chloracetyl-(5cH.8cH.9tH.14tH)-hexa= 
decahydro-1H-cyclopenta[a]phenanthren, 3«-Hydroxy-10.13-dimethyl-17ß-chloracetyl- 
5ß-gonan, 21-Chlor-3x-hydroxy-Sß-pregnanon-(20), 21-chloro-3a-hydroxy-5ß-pregnan- 
20-one C,,H3;sC1O,, Formel III. 

B. Aus 3x-Hydroxy-21-diazo-5ß-pregnanon-(20) analog dem unter a) beschriebenen 
Stereoisomeren (Reichstein, Fuchs, Helv. 23 [1940] 658, 666). 
Krystalle (aus Bz]. oder aus Bzl. + Ae.); F: 95—100°. 


c) (108)-3c-Hydroxy-10r.13c-dimethyl-17c-chioracetyl- (5#H.8cH.9tH.141H)-hexa= 
decahydro-1H-cyclopenta[a]phenanthren, 38-Hydroxy-10.13-dimethyl-17ß-chloracetyl- 
5x-gonan, 21-Chlor-3$-hydroxy-5a-pregnanon-(20), 21-chloro-3ß-hydroxy-Sa-pregnan- 
20-one C„H3sC10,, Formel IV(R=H,X=(C)]). 

B. Aus 38-Hydroxy-21-diazo-5«-pregnanon-(20) analog dem unter a) beschriebenen 
Stereoisomeren (Reichstein, Fuchs, Helv. 23 [1940] 658, 668; Ruzicka, Prelog, Wieland, 
Helv. 26 [1943] 2050, 2052). 

Krystalle (aus Bzl. + Ae.); F: 157 —159° [korr.]) (Rei., Fu.), 152—153° [korr.] (Ru., 
Pr., Wie.). 


3-Acetoxy-10.13-dimethyl-17-chloracetyl-hexadecahydro-1H-cyclopenta[a]phenanthren 
C>ER-C10> 
(10S)-3c-Acetoxy-10r.13c-dimethyl-17c-chloracetyl-(5cH.8cH.9tH.14tH)-hexadeca= 
hydro-1H-cyclopenta[a]phenanthren, 21-Chlor-3ß-acetoxy-5ß-pregnanon-(20), 3ß-acet= 
oxy-21-chloro-5ß-pregnan-20-one Cz3H3C10;,, Formel II (R = CO-CH, X = CN). 

B. Aus 3ß-Acetoxy-21-diazo-5ß-pregnanon-(20) (nicht näher beschrieben) analog 
21-Chlor-3ß-hydroxy-5ß-pregnanon-(20) (S. 628) (Fried, Linville, Elderfield, J. org. Chem. 
7 [1942] 362, 371). 

Prismen (aus Me.); F: 115—116° [korr.]. 


17-Brom-3-hydroxy-10.13-dimethyl-17-acetyl-hexadecahydro-14-cyclopenta[a]phen- 
anthren C„H,,BrO,. 

Über die Konfiguration der beiden folgenden Stereoisomeren am C-Atom 17 s. Wend- 
lev, Graber, Hazen, Tetrahedron 3 [1958] 144. 

a) (105)-171-Brom-3c-hydroxy-10r.13c-dimethyl-17c-acetyl-(ScH.8cH.9tH.141H)- 
hexadecahydro-1H-cyclopenta[a]phenanthren, 17&-Brom-3ß-hydroxy-10.13-dimethyl- 
17ß-acetyl-5ß-gonan, 17-Brom-3ß-hydroxy-5ß-pregnanon-(20), 7 7-bromo-3ß-hydroxy- 
5ß-pregnan-20-one C„H33BrO,, Formel VR=H,X=H). 

B. Durch 21-stdg. Behandeln von 17-Brom-3ß-acetoxy-5ß-pregnanon-(20) mit meth= 
anol. HCI (L. W. Masch, Diss. [Danzig 1938] S. 21). 

Krystalle (aus wss. Acn. + Me.); F: 192° [unkorr.]; [x]&: —31° [CHCI,] (Masch). 

Überführung in 17-Brom-5ß-pregnandion-(3.20) durch Behandlung mit CrO, in Essig- 
säure: Masch, 1. c. S. 22. 

Ein Präparat (Krystalle [aus Ae.]; F: 169—171°) von zweifelhafter Einheitlichkeit 
(s. diesbezüglich L. W. Masch, Diss. [Danzig 1938] S:12, 235 Shoppee, Prins, Helv. 26 
[1943] 1004, 1008 Anm. 2; Julian, Karpel, Am. Soc. 72 [1950] 362—364) ist beim Be- 
handeln von 3ß-Hydroxy-5ß-pregnanon-(20) mit 1 Mol Brom in HBr enthaltender Essig- 
säure erhalten worden (Marker, Crooks, Wagner, Am. Soc. 64 [1942] 210, 211). Überfüh- 
rung dieses Präparats in 3ß-Hydroxy-5ß-pregnen-(16)-on-(20) durch Erhitzen mit Pyridin 
sowie in 3ß-Hydroxy-5ß-pregnanon-(20) durch Hydrierung in Methanol und Pyridin an 
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Palladium/Bariumsulfat oder durch Erwärmen mit Essigsäure und Zink-Pulver: Mar., 
Cr., Wa. 


b) (10S)-171-Brom-3c-hydroxy-10r.13c-dimethyl-17c-acetyl- (51H.8cH.9tH.14tH)- 
hexadecahydro-1H-cyclopenta[a]phenanthren, 17&-Brom-3ß-hydroxy-10.13-dimethyl- 
17ß-acetyl-Sa-gonan, 17-Brom-3$-hydroxy-5«-pregnanon-(20), 17-bromo-3ß-hydroxy- 
Sa-pregnan-20-one C„H3sBrO,, Formel VI(R=H,X=H). 

Ein Präparat (Krystalle [aus Ae. + Pentan]; F: 93—96°) von zweifelhafter Einheit- 
lichkeit ist beim Behandeln von 3ß-Hydroxy-5«-pregnanon-(20) mit Brom (1 Mol) in 
Essigsäure erhalten worden (Marker et al., Am. Soc. 64 [1942] 2089, 2090). Überführung 
dieses Präparats in 38-Hydroxy-5«-pregnen-(16)-on-(20) durch Erhitzen mit Pyridin: Ma. 
et al.; Überführung in 17-Brom-5«-pregnandion-(3.20) durch Behandlung mit CrO, in 
Essigsäure: Ma. et al.,].c. S. 2091; vgl. Rubin, Wishinsky, Bompard, Am. Soc. 73 [1951] 
2338, 2339; Überführung in 38-Hydroxy-5«-pregnanon-(20) durch Hydrierung in einem 
Gemisch von Dioxan und Pyridin an Palladium/Bariumsulfat sowie durch Erwärmen mit 
Essigsäure und Eisen-Pulver: Ma. et.al. 


H2Cx 


17-Brom-3-acetoxy-10.13-dimethyl-17-acetyl-hexadecahydro-14-cyclopenta[a]phen- 
anthren C,,H,,BrO,. 

Über die Konfiguration der beiden folgenden Stereoisomeren am C-Atom 17 s. Wend- 
ler, Graber, Hazen, Tetrahedron 3 [1958] 144; Djerassi, Fornagnera, Mancera, Am. Soc. 
8ı [1959] 2383, 2384. 


a) (108)-17#-Brom-3c-acetoxy-10r.13c-dimethyl-17c-acetyl-(5cH.8cH.9tH.141H)- 
hexadecahydro-1H-cyclopenta[a]phenanthren, 17-Brom-3ß-acetoxy-5ß-pregnanon-(20), 
3ß-acetoxy-17-bromo-5ß-pregnan-20-one C,H3,BrO,, Formel V (R= CO-CH, X=H). 

B. Beim Behandeln von 3ß-Acetoxy-5ß-pregnanon-(20) mit Brom in HBr enthaltender 
Essigsäure (L. W. Masch, Diss. [Danzig 1938] S. 21). Die Einheitlichkeit eines von 
Marker, Cyooks, Wagner (Am. Soc. 64 [1942] 210, 211) nach dem gleichen Verfahren er- 
haltenen Präparats (F: 152—154°) ist zweifelhaft (s. diesbezüglich Masch, 1. c. S. 12; 
Shoppee, Prins, Helv. 26 [1943] 1004, 1008 Anm. 2). 

Krystalle (aus A. oder wss. Acn.); F: 167° [unkorr.]; [«]4: —40° [CHCI,] (Masch). 

Aus dem Präparat vom F: 152—154° ist beim Erhitzen mit Pyridin 3ß-Acetoxy- 
5P-pregnen-(16)-on-(20), bei der Hydrierung in einem Gemisch von Methanol und Pyridin 
an Palladium/Bariumsulfat sowie beim Erwärmen mit Zink-Pulver und Essigsäure 
3ß-Acetoxy-5ß-pregnanon-(20) (Mar., Cr., Wa.), beim Erhitzen mit KHCO, in wss. Methan- 
ol 35-Hydroxy-17«(?)-methyl-5ß-androstan-carbonsäure-(17ß(?))-methylester vom F: 
143 —145° (Marker, Wagner, Am. Soc. 64 [1942] 216, 217) erhalten worden. 


b) (105)-17-Brom-3c-acetoxy-10r.13c-dimethyl-17c-acetyl-(5tH.8cH.9tH.14tH)- 
hexadecahydro-1H-cyclopenta[a]phenanthren, 17-Brom-3 P-acetoxy-5a-pregnanon-(20), 
3ß-acetoxy-17-bromo-5u-pregnan-20-one C,,H,BrO,, Formel VI (R = CO0-CH, X =H). 

B. Neben geringeren Mengen einer wahrscheinlich als 17.21.21-Tribrom-3ß-acet= 
oXxy-5o-pregnanon-(20) zu formulierenden Verbindung (F: 197—199° [Zers.] [S. 635]) 
beim Behandeln von 3ß-Acetoxy-5«-pregnanon-(20) mit Brom (2,2 Mol) in HBr enthalten- 
der Essigsäure bei 25—30°, 24-stdg. Behandeln einer Lösung des Reaktionsprodukts in 
Benzol mit Nal in Athanol und Schütteln einer Lösung des danach erhaltenen Reaktions- 
produkts in Benzol und Äther mit wss. NaHSO, (Julian, Karpel, Am. Soc. 72 [1950] 362, 
365, 366). Durch Erwärmen von nicht näher bezeichnetem 3ß.20-Diacetoxy-5x-preg- 
nen-(17(20)£) (vgl. E III 6 5104) mit N-Brom-succinimid in Dioxan (Djerassi, Fornaguera, 
Mancera, Am. Soc. 81 [1959] 2383, 2385). 
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Krystalle (aus Me.); F: 127—129° [unkorr.] (Dj., Fo., Man.), 128° (Jw., Ka.). [&]o: 
— 64° [Hexan; c = 0,1]; [&]p: —30° [Me.; ce = 0,1] (Dj., Fo., Man.). Rotationsdisper- 
sion (Hexan und Me.): Dj., Fo., Man. UV-Absorptionsmaximum (Me.): 296—298 mu 
(Dj., Fo., Man.). 

Beim Erhitzen mit 2.4.6-Trimethyl-pyridin entsteht 3ß-Acetoxy-5a-pregnen-(16)- 
on-(20) (Ju., Ka.). 

Ein Präparat (Krystalle [aus Me.]; F: 155°) von zweifelhafter Einheitlichkeit ist beim 
Behandeln von 3ß-Acetoxy-5«x-pregnanon-(20) mit Brom (1 Mol) in Essigsäure erhalten 
worden (Marker et al., Am. Soc. 64 [1942] 2089, 2090; vgl. Plattner et al., Helv. 30 [1947] 
385, 389). Aus diesem Präparat ist beim Erhitzen mit Pyridin 3ß-Acetoxy-5«-pregnen-(16)- 
on-(20) (Mar. et al.; vgl. Plattner et al., Helv. 30 [1947] 385, 389), beim Behandeln mit 
Brom (1 Mol) in Essigsäure bei 40° 17.21-Dibrom-3ß-acetoxy-5a-pregnanon-(20) (Mar. 
et al.), bei der Hydrierung in einem Gemisch von Methanol, Dioxan und wenig Pyridin 
an Palladium 3ß8-Acetoxy-5a-pregnanon-(20) (Mar. et al.) erhalten worden. Bildung von 
3ß-Acetoxy-17«-methyl-5«-androstan-carbonsäure-(17ß)-methylester beim Erhitzen eines 
nach dem gleichen Verfahren hergestellten Präparats mit KHCO, in wss. Methanol: 
Plattner, Heusser, Boyce, Helv. 31 [1948] 603, 605, 610. 


3-Hydroxy-10.13-dimethyl-17-bromacetyl-hexadecahydro-1H-cyclopenta[a]phenanthren 
GH BrO:: 

a) (10S)-3c-Hydroxy-10r.13c-dimethyl-17c-bromacetyl-(5cH.8cH.9tH.141H)-hexa= 
decahydro-1H-cyclopenta[a]phenanthren, 38-Hydroxy-10.13-dimethyl-17ß-bromacetyl- 
5ß-gonan, 21-Brom-3ß-hydroxy-5ß-pregnanon-(20), 21-bromo-3ß-hydroxy-5ß-Pregnan- 
20-one C„H;,;BrO,, Formel II (R = H, X = Br) auf S. 629. 

B. Durch Hydrierung von 21-Brom-3ß-hydroxy-5ß-pregnen-(16)-on-(20) in Dioxan an 
Palladium/Bariumsulfat (Marker, Crooks, Wagner, Am. Soc. 64 [1942] 213, 215). 

Krystalle (aus Me.); F: 127 —128°. 

Beim Erhitzen mit Essigsäure und Kaliumacetatsind 38-Hydroxy-21-acetoxy-5ß-pregn= 
anon-(20) und geringe Mengen 3ß-Hydroxy-5ß-pregnen-(16)-on-(20) erhalten worden. 

b) (105)-3c-Hydroxy-10r.13c-dimethyl-17c-bromacetyl-(5fH.8cH.9tH.141H)-hexa= 
decahydro-1H-cyclopenta[a]phenanthren, 38-Hydroxy-10.13-dimethyl-17ß-bromacetyl- 
5«-gonan, 21-Brom-3ß-hydroxy-5a-pregnanon-(20), 21-bromo-3ß-hydroxy-Sa-pregnan- 
20-one C„H33BrO,, Formel IV (R=H,X = Br). 

B. Durch Behandeln von 3ß-Hydroxy-21-diazo-5a-pregnanon-(20) mit HBr in Äther 
(Reichstein, Fuchs, Helv. 23 [1940] 658, 668). 
Prismen (aus Acn. + Ae.); F: 144—145,5° [korr.]. 


3-Acetoxy-10.13-dimethyl-17-bromacetyl-hexadecahydro- 1H-cyclopenta[a]phenanthren 
CHH5Br0.- 

a) (108)-3c-Acetoxy-10r.13c-dimethyl-17c-bromacetyl-(ScH.8cH.9tH.14H )-hexadeca- 
hydro-1H-cyclopenta[a]phenanthren, 21-Brom-3ß-acetoxy-5ß-pregnanon- (20), 3ß-acetoxy- 
21-bromo-5ß-pregnan-20-one Cz,3H3,BrO;, Formel II (R = CO-CH, X = Br) auf S. 629. 

B. Durch Hydrierung von 21-Brom-3ß-acetoxy-5ß-pregnen-(16)-on-(20) in Dioxan an 
Palladium/Bariumsulfat (Marker, Crooks, Wagner, Am. Soc. 64 [1942] 213, 215). Durch 
Behandeln von 3ß-Acetoxy-21-diazo-5ß-pregnanon-(20) (nicht näher beschrieben) mit 
HBr in Benzol bei 0° (Fried, Linville, Elderfield, J. org. Chem. 7 [1942] 362, 371). 

Nadeln (aus Me.); F: 145—147° (Ma., Cr., Wa.), IE Nee) (Wr 0, dla) 
fe ELOOTICHER ee 01 (Pr, Ei.SER.). 

Beim Erhitzen mit Essigsäure und Kaliumacetat sind 3ß.21-Diacetoxy-5ß-pregnan= 
on-(20) und 3ß-Acetoxy-5ß-pregnen-(16)-on-(20) erhalten worden (Ma., Cr., Wa.). 

b) (108)-3c-Acetoxy-10r. 13c-dimethyl-17c-bromacetyl-(5fH.8cH.9tH.141H)-hexa= 
decahydro-1H-cyclopenta[a]phenanthren, 21-Brom-3ß-acetoxy-Sa-pregnanon- (20), 
3ß-acetoxy-21-bromo-5u-pregnan-20-one C,,H,BrO,, Formel IV (R = CO-CH,, X = Br). 

Über diese Verbindung (Krystalle [aus Hexan + Acn. bzw. aus wss. Dioxan]; F: 142° 
bis 143° [unkorr.] bzw. F: 141 —143° [Block]; [@]o: +73° [Hexan]; [@]n: +88° [Octan]; 
[a]p: +78° [wss. Dioxan]) s. Djerassi, Fornaguera, Mancera, Am. Soc. 81 [1959] 2383, 
2385; Marquet et al., Bl. 1961 1822, 1826, 1829. 
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5.6-Dibrom-3-hydroxy-10.13-dimethyl-17-acetyl-hexadecahydro-1H4-cyclopenta[a]phen- 
anthren C,,H,,Br,O,. 

(10R)-5t.6c-Dibrom-3c-hydroxy-10r.13c-dimethyl-17c-acetyl- (8cH.9tH.14tH)-hexa= 
decahydro-1H-cyclopenta[a]phenanthren, 5.6$-Dibrom-3ß-hydroxy-10.13-dimethyl- 
17 ß-acetyl-5a-gonan, 5.6$-Dibrom-3$-hydroxy-5«-pregnanon-(20), 5,6ß-dibromo- 
3ß-hydroxy-Sa-pregnan-20-one C„,H3>,Br,O,, Formel VII. 

Die Zuordnung der Konfiguration an den C-Atomen 5 und 6 ist im Hinblick auf die 
Konfiguration von 5.6ß-Dibrom-5«-cholestanol-(38) (E III 6 2149) erfolgt (vgl. diesbe- 
züglich Barton, Miller, Young, Soc. 1951 2598). 

B. Beim Behandeln von 38-Hydroxy-pregnen-(5)-on-(20) mit Brom (1 Mol) in Chloro= 
form (Fernholz, B. 67 [1934] 2027, 2029; Schering A.G., D.R.P. 753213 [1934]; D.R.P. 
Org. Chem. 3 591; Julian et al., Am. Soc. 67 [1945] 1728, 1729), in Essigsäure (Bute- 
nandt, Westphal, B. 67 [1934] 2085, 2087, 69 [1936] 443, 447; Westphal, Schmidt-Thome, 
B. 69 [1936] 889, 891; Schering A.G.; Schering-Kahlbaum A.G., Schweiz. P. 188987 
[1935]; Schering Corp., U.S.P. 2232438 [1939], 2313732 [1935]) oder in Dichlormethan 
bei 0° bis 3° (1.G. Farbenind., Schweiz. P. 227974 [1941)). 

Nadeln (aus wss. A.); F: 104° (Schering-Kahlbaum A.G.; Schering Corp.). 

Überführung in 5.6ß-Dibrom-5«-pregnandion-(3.20) durch Behandlung mit CrO, in 
Essigsäure: Ju. etal.; s.a. Bu., We., B. 67 2087; Schering Corp.; I.G. Farbenind.; durch 
Behandlung einer Lösung in Benzol mit wss. KMnO, und wss. H,SO,: Fe.; Schering 
A.G.; Schering Corp. 


16.17-Dibrom-3-acetoxy-10.13-dimethyl-17-acetyl-hexadecahydro- 1H-cyclopenta[a]= 
phenanthren C,,H,,Br,O,. 

a) (105)-16c.17-Dibrom-3c-acetoxy-10r.13c-dimethyl-17c-acetyl-(ScH.8cH.9tH.- 
14H)-hexadecahydro-1H-cyclopenta[a]phenanthren, 16$.17-Dibrom-3 P-acetoxy- 
Sß-pregnanon-(20), 3ß-acetoxy-16ß,17-dibromo-5ß-pregnan-20-one C,,H3,Br,O,, Formel V 
(R = CO-CH,, X = Br) auf S. 630. 

Die Zuordnung der Konfiguration an den C-Atomen 16 und 17 ist im Hinblick auf 
die Konfiguration von 16.17-Dibrom-3ß-acetoxy-5«-pregnanon-(20) (s. u.) erfolgt. 

B. Durch Behandeln von 3ß-Acetoxy-5ß-pregnen-(16)-on-(20) mit Brom (1 Mol) in 
Essigsäure (Marker, Wagner, Wittbecker, Am. Soc. 64 [1942] 2093, 2094). 

Krystalle (aus Me.); F: 137 —140°. 

Beim Erwärmen mit methanol. KOH sind 3ß-Hydroxy-5ß-pregnen-(17(20) £)-säure-(21) 
(F: 254 — 256°) und geringe Mengen 3ß-Hydroxy-5ß-pregnen-(17(20)£)-säure-(21)-methyl- 
ester (F: 153—156°) erhalten worden. Bei der Hydrierung in einem Gemisch von 
Dioxan und Pyridin an Palladium/Bariumsulfat, beim Erwärmen mit Nal in Methanol, 
beim Erhitzen mit Essigsäure und Kaliumacetat sowie beim Erhitzen mit Pyridin ent- 
steht 38-Acetoxy-5ß-pregnen-(16)-on-(20). 

b) (108) -16c.171-Dibrom-3c-acetoxy-10r.13c-dimethyl-17c-acetyl-(5tH.8cH.9tH.- 
14tH)-hexadecahydro-1H-cyclopenta[a] phenanthren, 168.17-Dibrom-3ß-acetoxy- 
Sa-pregnanon-(20), 3ß-acetoxy-16B,17-dibromo-5a-pregnan-20-one C,H3,Br,0O,, Formel VI 
(R.=/C0-CH,,X =;Br) auf,S,630. 

Über diese Verbindung (Krystalle [aus Me.]; F: 172—173° [Zers.; Kofler-App.; bei 
schnellem Erhitzen]; [«]%: +110° [CHCI1,]) s. Tschesche, Riemhofer, Snatzke, B. 98 
[1965] 1188, 1191, 1198. 


17-Brom-3-hydroxy-10.13-dimethyl-17-bromacetyl-hexadecahydro- 1H-cyclopenta[a]- 
phenanthren C,,H,,Br,O,. 

a) (105)-174-Brom-3c-hydroxy-10r. 13c-dimethyl-17c-bromacetyl-(S5cH.8cH.9tH.- 
141H)-hexadecahydro-1H-cyclopenta[a]phenanthren, 17«-Brom-3 ß-hydroxy-10.13-di=- 
methyl-17ß-bromacetyl-5ß-gonan, 17.21-Dibrom-3 B-hydroxy-5ß-pregnanon-(20), 
17,21-dibromo-3ß-hydroxy-5ß-pregnan-20-one C„H3Br,0O,, Formel VII(R=H,X = H). 

Die Zuordnung der Konfiguration am C-Atom 17 ist im Hinblick auf die Konfiguration 
von 17-Brom-3ß-hydroxy-5ß-pregnanon-(20) (S. 629) erfolgt. 

B. Durch Behandeln von 3ß-Hydroxy-5ß-pregnanon-(20) mit Brom (2Mol) in HBr 
enthaltender Essigsäure bei 40° (Marker, Crooks, Wagner, Am. Soc. 64 [1942] 213, 214). 

Nadeln (aus Ae.); F: 190—192° (Ma., Cr., Wa.). 
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Beim Erwärmen mit wss.-methanol. KOH entsteht 38-Hydroxy-5ß-pregnen-(17(20) &)- 
säure-(21) (F: 257—258°) (Marker, Crooks, Wagner, Am. Soc. 64 [1942] 817). Beim 
Erhitzen mit Essigsäure und Kaliumacetat bildet sich 21-Brom-3ß-hydroxy-5ß-pregn- 
en-(16)-on-(20) (Ma., Cr., Wa., 1. c. S. 214). Beim Erhitzen mit Essigsäure und Eisen- 
Pulver wird 38-Hydroxy-5ß-pregnanon-(20) erhalten (Ma., Cr., Wa., l.c. S. 214). 


b) (105)-17#-Brom-3t-hydroxy-10r.13c-dimethyl-17c-bromacetyl- (5cH.8cH.ItH.- 
14fH)-hexadecahydro-1H-cyclopenta[a]phenanthren, 17&-Brom-3a-hydroxy-10.13-di- 
methyl-17#-bromacetyl-5ß-gonan, 17.21-Dibrom-3«-hydroxy-5ß-pregnanon-(20), 
17,21-dibromo-3a-hydroxy-5ß-pregnan-20-one C„H3sBr,O,, Formel IX (R=H). 

Über diese Verbindung (F: 137°; [a]o: +5° [A.]) s. Warnant, Bl. 1956 1454, 1455. 


IX 
er 


VII VIII 


17-Brom-3-acetoxy-10.13-dimethyl-17-bromacetyl-hexadecahydro-1H-cyclopenta[a]= 
phenanthren C,,H,,Br,O,;. 

Die Zuordnung der Konfiguration an den C-Atomen 17 der folgenden Stereoisomeren 
istim Hinblick auf die Konfiguration von 17-Brom-3ß-acetoxy-5a-pregnanon-(20) (S. 630) 
erfolgt. 

a) (105)-17f-Brom-3c-acetoxy-10r.13c-dimethyl-17c-bromacetyl-(5cH.8cH.I9tH.= 
14tH)-hexadecahydro-1H-cyclopenta[a]phenanthren, 17.21-Dibrom-3ß-acetoxy- 
5ß-pregnanon-(20), 3ß-acetoxy-17,21-dibromo-5ß-pregnan-20-one C,;H,,Br,O,, Formel 
MIIRESICO-CH, DI —H), 

B. Durch Behandeln von 3ß-Acetoxy-5ß-pregnanon-(20) mit Brom (2Mol) in HBr 
enthaltender Essigsäure bei 40° (Marker, Crooks, Wagner, Am. Soc. 64 [1942] 213, 214). 

Krystalle (aus Acn.); F: 190—191° (Ma., Cr., Wa.). 

Beim Erhitzen mit Kaliumacetat und Essigsäure bildet sich 21-Brom-3ß-acetoxy-5ß- 
pregnen-(16)-on-(20) (Ma., Cr., Wa.). Beim Erwärmen mit Brom (1 Mol) in HBr ent- 
haltender oder Natrinmacetat enthaltender Essigsäure auf 70° entsteht 17.21.21-Tri= 
brom-3ß-acetoxy-5ß-pregnanon-(20) (Wagner, Moore, Am. Soc. 72 [1950] 3655, 3657). 
Beim Erwärmen mit Zink-Pulver (oder Eisen-Pulver) und Essigsäure wird 3ß-Acetoxy- 
5ß-pregnanon-(20) erhalten (Ma., Cr., Wa.). 

b) (105)-17-Brom-3t-acetoxy-10r.13c-dimethyl-17c-bromacetyl-(5cH.8cH.JtH.- 
141H)-hexadecahydro-1H-cyclopenta[a]phenanthren, 17.21-Dibrom-3a-acetoxy- 
5ß-pregnanon-(20), 3«-acetoxy-17,21-dibromo-5ß-pregnan-20-one C,,H,,Br,O,, Formel IX 
(RICO: cH;): 

Über diese Verbindung (F: 145°; [@]2: +17° TA.]) s. Warnant, Bl. 1956 1454, 1455. 

c) (105)-17#-Brom-3c-acetoxy-10r.13c-dimethyl-17c-bromacetyl-(51H.8cH.9tH.- 
14H) -hexadecahydro-1H-cyclopenta[a]phenanthren, 17.21-Dibrom-3ß-acetoxy- 
5«-pregnanon-(20), 3ß-acetoxy-17,21-dibromo-Sa-pregnan-20-one Cz3HyBr,O,, Formel X 

DEN): 

| Br er Behandeln von 3ß-Acetoxy-5«-pregnanon-(20) mit Brom (2,2 Mol) in HBr 
enthaltender Essigsäure, zuletzt bei 40° (Koechlin, Reichstein, Helv. 27 [1944] 549, 562; 
Plattner, Heusser, Angliker, Helv. 29 [1946] 468, 471). Durch Behandeln von 17-Brom- 
3ß-acetoxy-5a-pregnanon-(20) (Präparat vom F: 155° [S. 631]) mit Brom (1 Mol) in Essig- 
säure bei 40° (Marker et al., Am. Soc. 64 [1942] 2089, 2091). 

Krystalle (aus Me.); F: 174—175° [korr.; evakuierte Kapillare] (PHeUNS An): 
474° (Ma. et al.). [@]&: -13,8° und -14,9° [CHC]1,; c = 1] (Pl., Heu., An.). 
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Beim Erhitzen mit methanol. KOH wird 3$-Hydroxy-5«a-pregnen-(17(20) &)-säure-(21) 
(F: 249°) erhalten (Ma. et al.; vgl. Koe., Rei.,1.c. S. 555, 563). Beim Erhitzen mit KHCO, 
in wss. Methanol bildet sich 3ß-Acetoxy-5a-pregnen-(17(20) &)-säure-(21)-methylester 
(F: 193—194°) (Plattner, Heusser, Boyce, Helv. 31 [1948] 603, 605, 610). Beim Erhitzen 
mit Kaliumacetat und Essigsäure entsteht 21-Brom-3ß-acetoxy-5«-pregnen-(16)-on-(20); 
beim Erhitzen mit Essigsäure, Acetanhydrid und Kaliumacetat wird 3ß.21-Diacetoxy- 
da-pregnen-(16)-on-(20) erhalten (Pl., Heu., An.). Bei t/,-stdg. Erwärmen mit Zink-Pulver 
und Essigsäure bildet sich 3ß-Acetoxy-5a-pregnanon-(20) (Pl., Heu., An.). 


5.6.17-Tribrom-3-acetoxy-10.13-dimethyl-17-acetyl-hexadecahydro-1H-cyclopenta[a]= 
phenanthren C,,H,,Br;O;. 


(10R)-58#.6c.17#-Tribrom-3c-acetoxy-10r.13c-dimethyl-17c-acetyl- (8cH.9EH.141H) - 
hexadecahydro-1H4-cyclopenta[a]phenanthren, 5.68.17-Tribrom-3ß-acetoxy-Sa-pregnan- 
on-(20), 3ß-acetoxy-5,6ß,17-tribromo-5a-pregnan-20-one Cy3H33Br3O,, Formel XI 
(REZICO- CHE EI HN): \: 

Die Zuordnung der Konfiguration an den C-Atomen 5 und 6istim Hinblick auf die 
Konfiguration von 5.6ß-Dibrom-5«-cholestanol-(3ß) (E III 6 2149) erfolgt; über die Kon- 
figuration am C-Atom 17 s. Engel, Jahnke, Canad. J. Biochem. Physiol. 35 [1957] 1047, 
1048. 

B. Durch Behandeln von 3ß-Acetoxy-pregnen-(5)-on-(20) mit Brom (2 Mol) in Essig- 
säure, zuletzt unter Zusatz geringer Mengen AlCl, und wss. HBr (Platiner, Heusser, 
Boyce, Helv. 31 [1948] 603, 609; Fieser, Huang-Minlon, Am. Soc. 71 [1949] 1840, 1842). 
Durch Behandeln von 3ß.20-Diacetoxy-pregnadien-(5.17(20)segtrans) (E III 6 5202) oder 
von 3.20-Diacetoxy-pregnadien-(5.17(20)segcis) (E III 6 5202) mit Brom (4 Mol) in 
Essigsäure (Fie., Huang-Mi., 1. c. S. 1842). 

Tafeln (aus Acn. + Bzn.); F: 167—168° [Zers.] (Fie., Huang-Mi.). 

Beim Erwärmen mit KHCO, und KI in Methanol, Erwärmen des Reaktionsprodukts 
mit Essigsäure und Zink-Pulver und Behandeln des danach erhaltenen Reaktionspro- 
dukts mit Acetanhydrid und Pyridin entsteht 3ß-Acetoxy-1 7«-methyl-androsten-(5)- 
carbonsäure-(17ß)-methylester (Pl., Heu., Boyce; über die Konfiguration dieser Verbin- 
dung s. Heusser, Engel, Platiner, Helv. 33 [1950] 2237; Engel, Just, Am. Soc. 76 [1954] 
4909, 4910). 


H2CX 


17-Brom-3-acetoxy-10.13-dimethyl-1 7-dibromacetyl-hexadecahydro- 1H-cyclopenta[a]- 
phenanthren C,,H,,Br,O,. 


a) (10$)-17-Brom-3c-acetoxy-10r.13c-dimethyl- 17c-dibromacetyl-(S5cH.8cH.= 
9H.141H )-hexadecahydro-1H-cyclopenta[a]phenanthren, 17.21.21-Tribrom-3ß-acetoxy- 
Sß-pregnanon-(20), 3ß-acetoxy-17,21,21-tribromo-5 ßB-pregnan-20-one C,,H3;Br,30,, Formel 
NAHER = ROTER, > = 1E3p)r 

Die Zuordnung der Konfiguration am C-Atom 17 ist im Hinblick auf die Konfiguration 
von 17-Brom-3ß-hydroxy-5ß-pregnanon-(20) (S. 629) erfolgt. 

B. Durch Behandeln von 3ß-Acetoxy-5ß-pregnanon-(20) mit Brom (3 Mol) in Essig= 
säure, zuletzt bei 60° (Wagner, Moore, Am. Soc. 71 [1949] 4160, 72 [1950] 3655, 3657). 
Durch Behandeln von 17.21-Dibrom-3ß-acetoxy-5ß-pregnanon-(20) mit Brom (1 Mol) 
in HBr enthaltender oder Natriumacetat enthaltender Essigsäure bei 70° (Wa., Moore, 
A069 3003,727365)% 

Nadeln (aus Acn.); F: 193—196° [unkorr.; Zers.]. [«]5: -3,4° [CHCL,; c = 3,6]. 
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Beim Erhitzen mit wss.-äthanol. KOH entsteht 20-Brom-3ß-hydroxy-5ß-pregn= 
en-(17(20) &)-säure-(21) (F: 271 — 273° [Zers.]; [@]%: +41° [Dioxan)). 

b) (108)-17#-Brom-3c-acetoxy-10r.13c-dimethyl-17c-dibromacetyl- (5?H.8cH.- 
91MH.14tH)-hexadecahydro-14-cyclopenta[a]phenanthren, 17.21.21-Tribrom-3ß-acetoxy- 
5«-pregnanon-(20), 3ß-acetoxy-17,21,21-tribromo-Sa-pregnan-20-one Cy5H35Br30,, Formel 
x PS 

Über eine Verbindung (Krystalle [aus Ae.]; F: 197—199° [Zers.]), der wahrscheinlich 
diese Konstitution und Konfiguration zukommt, s. Julian, Karpel, Am. Soc. 72 [1950] 
362, 365, 366. 


5.6.17-Tribrom-3-acetoxy-10.13-dimethyl-17-bromacetyl-hexadecahydro-14-cyclopenta- 
[a]phenanthren C,,H,,Br,O;. 


(10R)-5#.6c.17#-Tribrom-3c-acetoxy-10r.13c-dimethyl-17c-bromacetyl- (8cH.9tH.- 
14tH)-hexadecahydro-1H-cyclopenta[a]phenanthren, 5.68.17.21-Tetrabrom-3ß-acetoxy- 
5x-pregnanon-(20), 3ß-acetoxy-5,6B,17,21-tetrabromo-5a-pregnan-20-one Cy,H3,Br4O;, 
Eormel XW(R—IC9-CH5, X '— Br). 

Die Zuordnung der Konfiguration an den C-Atomen 5, 6 und 17 ist im Hinblick auf die 
Konfiguration von 5.6ß.17-Tribrom-3ß-acetoxy-5a-pregnanon-(20) (S. 634) erfolgt. 

B. Durch Behandeln von 3ß-Hydroxy-pregnen-(5)-on-(20) oder von 3ß-Acetoxy- 
pregnen-(5)-on-(20) mit 1 Mol Brom in Essigsäure und anschliessend mit 2 Mol Brom unter 
Zusatz von geringen Mengen wss. HBr oder von wss. HBr und AlCl,, zuletzt bei 40° 
(Marker et al., Am. Soc. 64 [1942] 1276, 1278; Julian, Karpel, Am. Soc. 72 [1950] 362, 
365; Heusser et al., Helv. 33 [1950] 2229, 2235). Durch Behandeln einer Lösung von 
3ß-Acetoxy-pregnen-(5)-on-(20) in Chloroform mit Brom in HBr enthaltender Essigsäure 
(Schering Corp., U.S.P. 2409043 [1940)). 

Blättchen (aus CHC1, + A.) (Schering); F: 176—177° [Zers.] (Ju., Ka.), 174—175° 
[Zers.] (Schering), 172° [Zers.] (Ma. et al.). 

Beim Erwärmen mit Eisen-Pulver und Essigsäure wird 3ß-Acetoxy-pregnen-(5)- 
on-(20) erhalten (Ma. et al.). Bei 24-stdg. Behandeln einer Lösung in Benzol mit Nal in 
Äthanol bei Raumtemperatur entsteht 17-Brom-21-jod-3ß-acetoxy-pregnen-(5)-on-(20) 
(Ju., Ka.; vgl. Schering). Beim Erwärmen mit Nal (2 Mol) in Äthanol und Erhitzen des 
Reaktionsprodukts mit wss.-methanol. KOH bildetsich 38-Hydroxy-pregnadien-(5.17(20)= 
segtrans)-säure-(21) (Ma. et al.; über (lie Konfiguration dieser Verbindung s. Romo, Romo 
de Vivar, Am. Soc. 79 [1957] 1118, 1120). 


5.6.17-Tribrom-3-propionyloxy-10.13-dimethyl-17-bromacetyl-hexadecahydro-1H-cyclo- 
penta[a]phenanthren C,,H,‚Br,O;. 

(10R)-5#.6c.17#-Tribrom-3c-propionyloxy-10r.13c-dimethyl- 17c-bromacetyl- 
(8cH.9tH.141H) -hexadecahydro-1H-cyclopenta[a]phenanthren, 5.6ß.17.21-Tetrabrom- 
3ß-propionyloxy-5«-pregnanon-(20), 5,6ß,1 7,21-tetrabromo-3ß-(propionyloxy)-Sa-pregnan- 
20-one C„HzBr,O,, Formel XI (R = CO-C,H,, X = Br). 

B. Durch Behandeln von 3ß-Hydroxy-pregnen-(5)-on-(20) oder von 3ß-Propionyl- 
oxy-pregnen-(5)-on-(20) in Propionsäure mit Brom (3 Mol) in Chloroform unter Zusatz 
geringer Mengen wss. HBr, zuletzt bei 40° (Marker et al., Am. Soc. 64 [1942] 1276, 
1279). 

Krystalle; F: 175° [Zers.]. 


10.13-Dimethyl-17-glykoloyl-hexadecahydro-1H-eyelopenta[a]phenanthren CHOR 

(105) -10r.13c-Dimethyl-17c-glykoloyl-(5fH.8cH.9H.141H )-hexadecahydro- 
1H-cyclopenta[a]phenanthren, 10.13-Dimethyl-17ß-glykoloyl-5«-gonan, 21-Hydroxy- 
5a-pregnanon-(20), 21-Hydroxy-allopregnanon-(20), 2l-hydroxy-5a-pregnan- 
20-one C,,H;,0,, Formel XII (R=H). 

B. Durch Erhitzen von 21-Acetoxy-5a-pregnanon-(20) mit KHCO, in wss. Methanol 
(Marker, Am. Soc. 62 [1940] 2543, 2545) oder mit KOH in wss. Methanol (Danilewicz, 
Klyne, Soc. 1962 4950, 4956). 

Krystalle (aus Me.); F: 120—121° [korr.; Kofler-App.] (Da., Kl.), 115—117° (Ma.). 

Beim Behandeln mit CrO, in Essigsäure bei Raumtemperatur entsteht ö«-Androstan- 
carbonsäure-(17ß) (Ma.). 
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10.13-Dimethyl-17-methoxyacetyl-hexadecahydro-14-cyclopenta[a]phenanthren 
C„H30;. 

(105)-10r.13c-Dimethyl-17c-methoxyacetyl- (5?H.8cH.9tH.14tH)-hexadecahydro- 
1H-cyclopenta[a]phenanthren, 21-Methoxy-5«-pregnanon-(20), 2I-methoxy-5a-pregnan- 
20-one C,H,,0,, Formel XII (R = CH,). 

Konstitution: Casanova, Reichstein, Helv. 33 [1950] 417, 

B. Durch Erwärmen von 21-Diazo-5«-pregnanon-(20) mit Methanol und CuO (Casa- 
nova, Reichstein, Helv. 32 [1949] 647, 652). 

Tafeln (aus Pentan); F: 66—68° [Kofler-App.]; [«]%: +95,3° [CHCL,; c = 2] (Ca., 
Rei., Helv. 32 652). 


CH, 
H,C-OR H3C-C0O-0-CHz _N»NH-CO-NH, 
ie 


CH, 


> u 


| 
H3C-C0-0—C—H 


XIll 


10.13-Dimethyl-17-acetoxyacetyl-hexadecahydro-1H-cyclopenta[a]phenanthren C,,H„O;- 


(105) -10r.13c-Dimethyl-17c-acetoxyacetyl-(5fH.8cH.9tH.141H)-hexadecahydro-1H- 
cyclopenta[a]phenanthren, 21-Acetoxy-5x-pregnanon-(20), 21-acetoxy-5a-pregnan-20-one 
C,H30;, Formel XII (R = CO-CH,). 

B. Neben einer durch Erhitzen mit äthanol. KOH in 5«-Androstanol-(17ß) überführ- 
baren Substanz bei 7-tägigem Behandeln einer Lösung von 5&-Pregnanon-(20) in Essig- 
säure mit K,S,0,, K,SO, und konz. Schwefelsäure (Marker, Am. Soc. 62 [1940] 2543, 
2545). Durch Erwärmen von 21-Diazo-5«-pregnanon-(20) mit Essigsäure (Platiner, 
Ruzicka, Fürst, Helv. 26 [1943] 2274, 2277). 

Krystalle (aus Me., A. oder Acn. + Me.); F: 207—208,5° [korr.; Kofler-App.] (Danile- 
wicz, Klyne, Soc. 1962 4950, 4956), 200° [korr.] (Pl., Ru., Fü.), 197—200° (Ma.). [&]»: 
E01 SZE CHE] ce Eu: 

Beim Erhitzen einer Lösung in Benzol mit Zink und Bromessigsäure-äthylester in 
Dioxan und Erhitzen des Reaktionsprodukts mit Acetanhydrid entsteht 21-Hydroxy- 
24-nor-5a-cholen-(20(22))-säure-(23)-lacton (5x.14«-Carden-(20(22))-olid) (Pl., Ru., BR 


10.13-Dimethyl-17-[2-acetoxy-1-semicarbazono-äthyl] -hexadecahydro-1H-cyclopenta[a] = 
phenanthren C„H,„N;O;. 

(105) -10r.13c-Dimethyl-17c-[2-acetoxy-1-semicarbazono-äthyl]- (5tH.8cH.9tH.141H) - 
hexadecahydro-1H-cyclopenta[a]phenanthren, 21-Acetoxy-5a-pregnanon-(20)-semicarb- 
azon, 21-aceloxy-Sa-pregnan-20-one semicarbazone CaHz9NzO,, Formel XIII. 

B. Aus 21-Acetoxy-5«-pregnanon-(20) (Marker, Am. Soc. 62 [1 940] 2543, 2545). 
Krystalle (aus wss. A.); F: 242 — 244° [Zers.]. 


3-0x0-10.17-dimethyl-17-[1-hydroxy-äthyl]-hexadecahydro-1H4 -cyelopenta[a]phenanthren 
C„HzO;. 


3-0x0-10.17-dimethyl-17-[1-acetoxy-äthyl]-hexadecahydro- 1H-cyclopenta[a]phen-= 
anthren C,H,O;. 

(105)-3-0xo-10r.17c-dimethyl-17#-[ (R)- l-acetoxy-äthyl]-(5&4.8cH.9H.13&H.- 
14&H)-hexadecahydro-1H-cyclopenta[a]phenanthren, 3-0x0-10.1 7ß-dimethyl- 
17a-[ (R)-1-acetoxy-äthyl]-5&.13&.14&-gonan, 20 ß,-Acetoxy-1 7-methyl-18-nor- 
55.13£.14&.17ßH-pregnanon-(3), (20R)-20-Acetoxy-17-methyl- 18-nor-58.13&.14&.17ßH- 
pregnanon-(3), 20 ßr-acetoxy-17-methyl-18-nor-5E,13&,14E,1 BH-pregnan-3-one 
C,3H380;, Formel XIV, vom F: 117°. 

B. Durch Hydrierung von 20ßp-Acetoxy-17-methyl-18-nor-1 7ßBH-pregnadien-(4.13)- 
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on-(3) in Äthanol an Palladium/Calciumcarbonat und anschliessend in Essigsäure an 
Platin und Behandlung des Reaktionsprodukts mit CrO, in Essigsäure bei 17° (Ruzicka, 
Goldberg, Hardegger, Helv. 25 [1942] 1680, 1688). 

Prismen (aus Pentan); F: 116—117° [korr.; evakuierte Kapillare]. [@]o: +14,3° 
[CHCL,; ce = 1]. In den gebräuchlichen organischen Lösungsmitteln leicht löslich. 

Beim Erhitzen mit Hydrazin-hydrat und äthanol. Natriumäthylat auf 200° entsteht 
17-Methyl-18-nor-58.138.14£.17ßH-pregnanol-(20ß5) (F: 119° [E III 6 2115]) (Ru., Go., 
H.ar,, 1.163:521689): [Frölih] 


16. Hydroxy-oxo-Verbindungen C,,H,,0, 


1-0xo-1-[2-hydroxy-phenylj-hexadecan, 2-Hydroxy-1-palmitoyl-benzol, 1-[2-Hydroxy- 
phenyl]-hexadecanon-(1), 2-Hydroxy-palmitophenon, 2-hydroxyhexadecanophenone 
>H..0,.Komelr (Ri). 

B. Durch Erhitzen von Phenol mit Palmitinsäure und ZnCl, (Paranjpe, Phalnikar, 
Nargund, J. Univ. Bombay 11, Tl. 3A [1942/43] 120, 123). Neben 1-[4-Hydroxy-phenyl]- 
hexadecanon-(1) beim Erwärmen von Phenol mit Palmitoylchlorid und AlCl, in Tetra= 
chloräthan (Ralston, Bauer, J. org. Chem. 5 [1940] 165, 168), in Nitrobenzol oder in 
Schwefelkohlenstoff (Ralston, Ingle, McCorkle, J. org. Chem. 7 [1942] 457, 460) sowie 
beim Erwärmen von Palmitinsäure-phenylester mit AlCl, in Tetrachloräthan (Ralston, 
McCorkle, Bauer, J. org. Chem. 5 [1940] 645, 653, 658). 

Krystalle (Ra., Bauer). F: 58° (Pa., Ph., Na.), 54—56° (Ra., Bauer). 

2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 94—95°): Ra., Bauer. 


1-Oxo-1-[2-methoxy-phenyl]-hexadecan, 2-Methoxy-1-palmitoyl-benzol, 1-[2-Methoxy- 
phenyl]-hexadecanon-(1), 2-Methoxy-palmitophenon, 2’-methoxyhexadecanophenone 
@11.,05, Kormel (KR — CH). 

B. Aus 1-[2-Hydroxy-phenyl]-hexadecanon-(1) (Paranjpe, Phalnıkar, Nargund, ]. 
Univ. Bombay 11, Tl. 3A [1942/43] 120, 123). 

B73832:7Kp,,:-1907 


OH 


Da! „CH, ol Y-co4en] „CH, Co-[CH,]12=CH; 


OR H,C-CH, 
I II III 


1-0x0-1-[4-hydroxy-phenyl]-hexadecan, 4-Hydroxy-1-palmitoyl-benzol, 1-[4-Hydroxy- 
phenylj-hexadecanon-(1), 4-Hydroxy-palmitophenon, S’-hydroxyhexadecanophenone 
C,5H3;s0,, Formel II (R= H) (H 128). 

B. Neben 1-[2-Hydroxy-phenyl]-hexadecanon-(1) beim Erwärmen von Phenol mit 
Palmitoylchlorid und AICl, in Tetrachloräthan (Ralston, Bauer, J. org. Chem. 5 [1940] 
165, 168), in Nitrobenzol oder in Schwefelkohlenstoff (Ralston, I ngle, McCorkle, J. org. 
Chem. 7 [1942] 457, 460) sowie beim Erwärmen von Palmitinsäure-phenylester mit AlCl, 
in Tetrachloräthan (Ralston, McCorkle, Bauer, J. org. Chem. 5 [1940] 645, 653, 658). Aus 
1-[4-Methoxy-phenyl]-hexadecanon-(1) mit Hilfe von HBr in Essigsäure (Paranjpe, 
Phalnikar, Nargund, J. Univ. Bombay 11, Tl. 3A [1942/43] 120, 121, 123). 

Krystalle (Ra., Bauer). F: 85° (Pa., Ph., Na.), 84,5 —85° (Ra., Bauer). 

2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 141 —142°): Ra., Bauer. 


1-Oxo-1-[4-methoxy-phenyl]-hexadecan, 4-Methoxy- 1-palmitoyl-benzol, 1-[4-Methoxy- 
phenyl]-hexadecanon-(1), 4-Methoxy-palmitophenon, S’-methoxyhexadecanophenone 
C;;H3s0,, Formel II (R = CH,) (H 129; E II 148). ’ ln 

B. Durch 2-tägiges Erhitzen von Anisol mit Palmitinsäure und Chloressigsäure- 
anhydrid auf 180° (Unger, A. 504 [1933] 267, 282). Durch Behandeln von Anisol mit 
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Palmitoylchlorid und AICl, in Nitrobenzol (Paranjpe, Phalnikar, Nargund, J. Univ. 
Bombay 11, Tl. 3A [1942/43] 120, 121, 123; vgl. H 129). 
Blättchen (aus A.); F: 75° (Un.), 70° (Pa., Ph., Na.). 


4-Hydroxy-1-äthyl-3-myristoyl-benzol, 1-[6-Hydroxy-3-äthyl-phenyl] -tetradecanon-(1), 
6-Hydroxy-3-äthyl-myristophenon, ö’-ethyl-2’-hydroxyletradecanophenone 
HH, 0 Bozmelalir 

B. Durch Erhitzen von Myristinsäure-[4-äthyl-phenylester] mit AlCl, auf 100° (Sen, 
Tewari, J. Indian chem. Soc. 26 [1949] 490). 

KDr210 

2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 66°): Sen, Te. 

Beim Behandeln mit FeCl,-Lösung tritt eine rotviolette Färbung auf. 


3-Hydroxy-10.13-dimethyl-17-[oxo-isopropyl]-hexadecahydro-14-eyelopenta[a]phen-= 
anthren C,H3z0;- 

(10$)-3£-Hydroxy-10r.13c-dimethyl-17c-[ (S)-oxo-isopropyl]-(5cH.8cH.9tH.141H)- 
hexadecahydro-14-cyclopenta[a]phenanthren, 3&-Hydroxy-10.13-dimethyl- 
17ß-[(S)-oxo-isopropyl]-5ß-gonan, 3£-Hydroxy-20ß,-methyl-5ß-pregnanal-(21), 
(205)-3&-Hydroxy-20-methyl-5ß-pregnanal-(21), 3£-Hydroxy-23.24-dinor- 
5ß-cholanal-(22), 3&-hydroxy-20 By-methyl-5ß-pregnan-21-al C,H, 0,, Formel IV, vom 
F: 128°. 

B. Durch Behandeln von 21-Amino-3 $-acetoxy-20ß,-methyl-5ß-pregnan (nicht näher 
beschrieben) mit Unterchlorigsäure in Ather unter Kühlung, Erwärmen des Reaktions- 
produkts mit Natriumäthylat in Äthanol und Eintragen des Reaktionsgemisches in wss. 
H,SO, (I.G. Farbenind., D.R.P. 693351 [1937]; D.R.P. Org. Chem. 3 682; Winthrop 
Chem. Co., U.S.P. 2286892 [1938)). 

Krystalle (aus wss. Me.); F: 128°. 


HCO 


3-Hydroxy-10.13.17-trimethyl-17-acetyl-hexadecahydro-14-eyelopenta[a] phenanthren 
C3„H30;. 

(108)-3c-Hydroxy-10r.13c.17t-trimethyl-17c-acetyl-(5cH.8cH.9tH.14H)-hexadeca- 
hydro-1H-cyclopenta[a]phenanthren, 38-Hydroxy-10.13.17«-trimethyl-17ß-acetyl- 
5ß-gonan, 36-Hydroxy-17-methyl-5ß-pregnanon-(20), 3ß-hydroxy-17-methyl-5ß-pregnan- 
20-one C,H,,0,, Formel V. 

B. Durch Einleiten von Ozon in eine Lösung von 17.20-Dimethyl-5ß-pregnen-(20)- 
ol-(3ß) (EIII 6 2597 als 17£.20-Dimethyl-58.17£&H-pregnen-(20)-ol-(38ß) vom F: 168° 
bezeichnet) in Chloroform und Behandeln des Reaktionsgemisches mit Wasser (Marker, 
Wagner, Am. Soc. 64 [1942] 1273). Durch Erwärmen von 3ß-Acetoxy-17.20-dimethyl- 
5ß-pregnen-(20) mit CrO, in wasserhaltiger Essigsäure und Behandeln des Reaktions- 
produkts mit methanol. KOH (Ma., Wa.). Bildung beim Behandeln des aus 3ß-Acetoxy- 
17«-methyl-5ß-androstan-carbonsäure-(178) (über die Konfiguration dieser Verbindung 
Ss. Wendler, Gyaber, Hazen, Tetrahedron 3 [1958] 144) von ungewisser Einheitlichkeit 
mit Hilfe von SOC], hergestellten Säurechlorids mit Dimethylzink in Tetralin, Behandeln 
des Reaktionsgemisches mit wss. HCl und Behandeln des Reaktionsprodukts mit wss.- 
methanol. KOH: Ma., Wa. 

Nadeln (aus Acn.); F: 184—187° und F: 169—171° [dimorph]. 

Beim Behandeln mit CrO, in wasserhaltiger Essigsäure bei Raumtemperatur entsteht 
17-Methyl-5ß-pregnandion-(3.20). 
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17. Hydroxy-oxo-Verbindungen C,,H,,0, 


3-Hydroxy-12-0x0-10.13-dimethyl-17-sec-butyl-hexadecahydro-1H-eyelopenta[a]phen- 
anthren C,,H,,O;- 


3-Acetoxy-12-0x0-10.13-dimethyl-17-sec-butyl-hexadecahydro-1H-cyclopenta[a]phen= 
anthren C,,H,.O3- 

(108)-3#-Acetoxy-12-0x0-10r.13c-dimethyl-17c-[ (R)-sec-butyl]-(5cH.8cH.9tH.14tH)) - 
hexadecahydro-1H-cyclopenta[a]phenanthren, 3&-Acetoxy-12-0x0-10.13-dimethyl- 
17B-[(R)-sec-butyl]-5ß-gonan, 3«-Acetoxy-24-nor-5ß-cholanon-(12), 3x-acetoxy-24-nor- 
5ß-cholan-12-one C,H,n0,, Formel VI(X=H). 

B. Durch Behandeln von 23-Brom-3«-acetoxy-24-nor-5ß-cholanon-(12) mit Zink und 
Essigsäure (Brink, Clark, Wallis, J. biol. Chem. 162 [1946] 695, 703). 
Krystalle (aus Me.); F: 158,5 —159,5°. [@]2: +119° [Acn.;c=1)]. 


3-Acetoxy-12-0x0-10.13-dimethyl-17-[3-brom-1-methyl-propyl]-hexadecahydro-1H4-cyclo= 
penta[a]phenanthren C,,H,BrO,. 

(10S)-3#-Acetoxy-12-0x0-10r.13c-dimethyl-17e-[ (R)-3-brom-1-methyl-propyl]- 
(5cH.8cH.9tH.14H)-hexadecahydro-1H-cyclopenta[la]phenanthren, 3«-Acetoxy-12-0x0- 
10.13-dimethyl-17$-[ (R)-3-brom-1-methyl-propyl]-5ß-gonan, 23-Brom-3«-acetoxy- 
24-nor-5ß-cholanon-(12), 3x-acetoxy-23-bromo-24-nor-5ß-cholan-12-one C,H3,BrO,, For- 
mel VI (X Br). 

B. Durch Erwärmen des Silber-Salzes der 3x-Acetoxy-12-0x0-5ß-cholansäure-(24) 
mit Brom in Tetrachlormethan (Brink, Clark, Wallis, ]J. biol. Chem. 162 [1946] 695, 
702). 

Krystalle (aus CHCI, + Me. oder aus wss. Acn.); F: 209,5— 211°. [«]$®: +126° [CHC];]. 


HaCK CH, CH, 


VIII 


3-Hydroxy-10.13-dimethyl-17-[2-0x0-1-methyl-propyl]-hexadecahydro-14-eyclopenta[a] = 
phenanthren C,,H,;0;: 

a) (10S)-3c-Hydroxy-10r.13c-dimethyl-17c-[ (S)-2-0oxo-1-methyl-propyl]-(StH.8cH.- 
9tH.14tH)-hexadecahydro-1H-cyclopenta[a]phenanthren, 38-Hydroxy-10.13-dimethyl- 
17B-[ (S)-2-0x0-1-methyl-propyl]-5«-gonan, 38-Hydroxy-24-nor-5a-cholanon-(22), 
3B-hydroxy-24-nor-5a-cholan-22-one Cz3H330,, Formel VII (R=H). 

B. Durch Erhitzen von 3ß-Acetoxy-24-nor-5«-cholanon-(22) in Methanol mit wss. 
Na,CO, (Julian et al., Am. Soc. 67 [1945] 1375, 1380). 
Krystalle (aus Acn.); F: 164—165°. Ki» 158.2 CHE 72,31: 

b) (10S)-3c-Hydroxy-10r.13c-dimethyl-17c-[ (R)-2-0xo-1-methyl-propyl]-(51H.8cH.- 
9#H.14tH)-hexadecahydro-1H-cyclopenta[a]phenanthren, 38-Hydroxy-10.13-dimethyl- 
17B-[ (R)-2-0x0-1-methyl-propyl]-5«-gonan, 38-Hydroxy-24-nor-5«.20ß;H-cholan- 
on-(22), 3ß-hydroxy-24-nor-50,20ßpH-cholan-22-one C,;3H,50,, Formel VIII (R = H). 

B. Durch Erhitzen von 3ß-Acetoxy-24-nor-5«-cholanon-(22) mit wss.-methanol. KOH 
(Julian et al., Am. Soc. 67 [1945] 1375, 1381). 
Krystalle (aus Me.); F: 185—186°. [«]%: +12,0° [CHC],; c = 2]. 
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3-Acetoxy-10.13-dimethyl-17-[2-0x0-1-methyl-propyl]-hexadecahydro-14-cyclopenta[a]- 
phenanthren C,,H,.O;3- 

a) (105)-3c-Acetoxy-10r.13c-dimethyl-17c-[ (S)-2-0x0-1-methyl-propyl]- 
(5tH.8cH.9tH.141H)-hexadecahydro-1H-cyclopenta[a]phenanthren, 3$-Acetoxy-24-nor- 
Sa-cholanon-(22), 3ß-acetoxy-24-nor-5a-cholan-22-one Cy,H4,0,, Formel VII 
(IREICO-EHNR 

B. Durch Behandeln des aus 38-Acetoxy-20ß,-methyl-5«-pregnansäure-(21) mit Hilfe 
von SOC], hergestellten Säurechlorids mit Dimethylcadmium in Äther (Julian et al., Am. 
Soc. 67 [1945] 1375, 1380). Durch Einleiten von Ozon in eine Lösung von 3ß-Acet= 
oxy-22-methyl-24-nor-5«-cholen-(22) in Essigsäure und Erhitzen des Reaktionsgemisches 
mit wss. Essigsäure und mit Zink-Pulver (Ju. et al.). 

Krystalle (aus Me.); F: 167—168°. [@]2: —23,6° [CHCI,; c = 2,5]. 

Beim Erhitzen einer methanol. Lösung mit wss. NaHCO, bildet sich 38-Hydroxy- 
24-nor-5«-cholanon-(22); beim Erhitzen mit wss.-methanol. KOH entsteht 38-Hydroxy- 
24-nor-5«.20ß85H-cholanon-(22). i 

b) (10S)-3c-Acetoxy-10r.13c-dimethyl-17c-[(R)-2-xo-1-methyl-propyl]- 
(5H.8cH.9tH.14H)-hexadecahydro-1H-cyclopenta[a]phenanthren, 38-Acetoxy-24-nor- 
5.20, H-cholanon-(22), 3ß-acetoxy-24-nor-5u,20ß, H-cholan-22-one Cz,H490;, Formel VIII 
(REICO-CHNS 

B. Durch Erhitzen von 38-Hydroxy-24-nor-5«.20ß5H-cholanon-(22) mit Acetanhydrid 
(Julian et al., Am. Soc. 67 [1945] 1375, 1381). Durch Einleiten von Ozon in eine 
Lösung von 3ß-Acetoxy-22-methyl-24-nor-5«.20ßpH-cholen-(22) in Essigsäure und Er- 
hitzen des Reaktionsgemisches mit wss. Essigsäure und mit Zink-Pulver (Ju. et al.). 

Krystalle (aus Me.); F: 180--181°. [@]$: +11,6° [CHC],; c = 3]. 


18. Hydroxy-oxo-Verbindungen C,,H,,O; 


1-0xo-1-[2-hydroxy-phenyl]-oetadecan, 2-Hydroxy-1-stearoyl-benzol, 1-[2-Hydroxy- 
phenyl]-oetadecanon-(1), 2-Hydroxy-stearophenon, 2’ -hydroxyoctadecanophenone 
CE O5 Rormellxg (REN: 

B. Durch Erhitzen von Phenol mit Stearinsäure und ZnCl, (Parvanjpe, Phalnikar, 
Nargund, J. Univ. Bombay 11, Tl. 3A [1942/43] 120, 121). Neben 1-[4-Hydroxy-phenyl]- 
octadecanon-(1) beim Erwärmen von Phenol mit Stearoylchlorid und AICI, in’ Tetra- 
chloräthan (Ralston, Bauer, J. org. Chem. 5 [1940] 165, 168), in Nitrobenzol oder in 
Schwefelkohlenstoff (Ralston, Ingle, McCorkle, J. org. Chem. 7 [1942] 457, 460). Neben 
1-[4-Hydroxy-phenyl]-octadecanon-(1) aus Stearinsäure-phenylester bei 10-stdg. Er- 
wärmen mit AICl, in Tetrachloräthan auf 70° (Ralston, McCorkle, Bauer, J. org. Chem. 
5 [1940] 645, 653, 658) sowie bei 1-stdg. Erhitzen mit AlCl, ohne Lösungsmittel auf 
150° (Bell, Driver, Soc. 1940 835). 

Nadeln (aus A.) (Bell, Dr.). F: 66—67° (Bell, Dr.; Pa., Ph., Na.), 64—66° (Ra., 
Bauer). 

2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 97,4—97,8° bzw. F: 94—95°): Bell, Dr.; Ra., Bauer. 


> CO-[CH,]]5-CH; ol Y-co-anlecn 


OR 
IX x 


1-Oxo-1-[2-methoxy-phenyl]-octadecan, 2-Methoxy-1-stearoyl-benzol, 1-[2-Methoxy- 
phenyl]-octadecanon-(1), 2-Methoxy-stearophenon, 2 -methoxyoctadecanophenone 
C„H,,0,, Formel IX (R=CH,). 

B. Durch Erwärmen von 1-[2-Hydroxy-phenyl]-octadecanon-(1) mit Dimethylsulfat 
und K,CO, in Aceton (Paranjpe, Phalnikar, Nargund, J. Univ. Bombay 11, T1.3A 
[1942/43] 120, 121). | 

Krystalle (aus Me).; F: 42°. 
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1-0xo-1-[4-hydroxy-phenyl]-oetadecan, 4-Hydroxy-1-stearoyl-benzol, 1-[4-Hydroxy- 
phenyl]-oetadecanon-(1), 4-Hydroxy-stearophenon, 4-hydroxyoctadecanophenone 
C,H,0, FormeX (R=H). 

B. Neben 1-[2-Hydroxy-phenyl]-octadecanon-(1) beim Erwärmen von Phenol mit 
Stearoylchlorid und AICl, in Tetrachloräthan (Ralston, Bauer, J. org. Chem. 5 [1940] 
165, 168), in Nitrobenzol oder in Schwefelkohlenstoff (Ralston, Ingle, McCorkle, J. org. 
Chem. 7 [1942] 457, 460; s.a. Armour & Co., U.S.P. 2209903 [1938]; Am. Cyanamid 
Co., U.S.P. 2329436 [1942], 2372358 [1942]). Neben 1-[2-Hydroxy-phenyl]-octadecan= 
on-(1) aus Stearinsäure-phenylester bei 10-stdg. Erwärmen mit AICl, in Tetrachloräthan 
auf 70° (Ralston, McCorkle, Bauer, J. org. Chem. 5 [1940] 645, 653, 658) sowie bei 
1-stdg. Erhitzen mit AlCl, ohne Lösungsmittel auf 150° (Bell, Driver, Soc. 1940 835). 
Durch Einleiten von BF, in geschmolzenen Stearinsäure-phenylester (1.G. Farbenind., 
D.R.P. 637808 [1933]; Frdl. 22 238). Aus 1-[4-Methoxy-phenyl]-octadecanon-(1) mit 
Hilfe von HBr in Essigsäure (Paranjpe, Phalnikar, Nargund, J. Univ. Bombay 11, Tl. 3A 
[1942/43] 120, 121). 

Krystalle (aus Bzl.) (Bell, Dr.). F: 90—90,5° (Bell, Dr.), 90° (Pa., Ph., Na.), 87—89° 
(Ra., Bauer). Kp,;: 320° (Bell, Dr.). 

Benzoyl-Derivat (F: 113,2—113,6°) und 2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 140° bis 
140,2°): Bell, Dr.; Semicarbazon s. S. 642. 


1-Oxo-1-[4-methoxy-phenyl]-octadecan, 4-Methoxy-1-stearoyl-benzol, 1-[4-Methoxy- 
phenyl]-octadecanon-(1), 4-Methoxy-stearophenon, 4-methoxyoctadecanophenone 
G.H,,0, Bormeli (R,=.CH,) (EITT2148), 

B. Durch Behandeln von Anisol mit Stearoylchlorid und AlCl, in Nitrobenzol (Paranjpe, 
Phalnikar, Nargund, J. Univ. Bombay 11, Tl. 3A [1942/43] 120, 121). 

Krystalle (aus Me.); F: 75°. 

Oxim s. S. 642. 


1-Oxo-1-[4-phenoxy-phenyl]-octadecan, 4-Phenoxy-1-stearoyl-benzol, 1-[4-Phenoxy- 
phenyl]-octadecanon-(1), 4+-Phenoxy-stearophenon, 4-phenoxyoctadecanophenone 
C,E20, BormelXTL(R, = Ei): 

B. Durch Behandeln von Diphenyläther mit Stearoylchlorid und AlCl, in Schwefel= 
kohlenstoff, zuletzt bei Siedetemperatur (Ralston, Christensen, Ind. eng. Chem. 29 [1937] 
194; McCorkle, Iowa Coll. J. 14 [1939/40] 64). Aus Stearonitril und 4-Phenoxy-phenyl= 
magnesium-bromid (Ra., Ch.). 

Krystalle (aus Acn.) (Hoffmann, Ralston, Ziegler, J. phys. Chem. 43 [1939] 301, 302). 
F: 68° (Ra., Ch.), 63—65° (Ho., Ra., Zie.), 62—63° (McC.). Ausdehnung beim Abkühlen: 
Ra., Ch. In Benzol, Toluol, Chloroform und Tetrachlormethan leicht löslich, in Äthanol 
schwer löslich, in Wasser fast unlöslich (Ra., Ch.). Druck-Fläche-Beziehung monomole- 
kularer Schichten auf wss. HCl (0,01n) bei 25°: Ho., Ra., Zie. 

Flammpunkt und Zündtemperatur: Ra., Ch. 


4-[4-Nitro-phenoxy]-1-stearoyl-benzol, 1-[4-(4-Nitro-phenoxy)-phenyl]-octadecanon-(1), 
4-[4-Nitro-phenoxy]-stearophenon, 4-(p-nitrophenoxy)octadecanophenone 
C,H,NO, Formel XI (R = NO,). 

B. Durch Behandeln von Phenyl-[4-nitro-phenyl]-äther mit Stearoylchlorid und AIC], 
in Schwefelkohlenstoff (Ralston, Christensen, Ind. eng. Chem. 29 [1937] 194). 

F: 177-178°. In Benzol, Toluol, Chloroform und Tetrachlormethan leicht löslich, 
in Äthanol und Aceton schwer löslich, in Wasser fast unlöslich. 


NvX 
U 
1 


XI XII 


4-p-Tolyloxy-1-stearoyl-benzol, 1-[4-p-Tolyloxy-phenyl]-octadecanon-(1), 4-p-Tolyl- 
oxy-stearophenon, 4-(p-tolyloxy)octadecanophenone C„H,O,, Formel XI (R = CH;). 
B. Durch Behandeln von Phenyl-p-tolyl-äther mit Stearoylchlorid und AICI, in 


41 BEILSTEINs Handbuch, 4. Aufl. 3. Erg.-Werk, Bd. VIII/A. 
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Schwefelkohlenstoff (Armour & Co., U.S.P. 2033540 [1935]). Aus Stearonitril und 
4-p-Tolyloxy-phenylmagnesium-bromid (Ralston, Christensen, Ind. eng. Chem. 29 [1937] 
194). 

F: 77—78° (Ra., Ch.; Armour & Co.). In Benzol, Toluol, Chloroform und Tetrachlor- 
methan leicht löslich, in Äthanol und Aceton schwer löslich, in Wasser fast unlöslich 
(Ran Ch 


1-Hydroxyimino-1-[4-methoxy-phenyl]-octadecan, 1-[4-Methoxy-phenyl]-octadecan-= 
on-(1)-oxim, 4’-methoxyoctadecanophenone oxime C,H4,NO,, Formel XII (R=CH,, 
> ZOENN 

B. Aus 1-[4-Methoxy-phenyl]-octadecanon-(1) (Bringi, Phalnikar, Bhide, )J. Univ. 
Bombay 18, T1.5A [1949] 25, 27). 

Krystalle (aus A.); F: 80°. 


1-Semicarbazono-1-[4-hydroxy-phenyl]-octadecan, 1-[4-Hydroxy-phenyl]-octadecan- 
on-(1)-semicarbazon, 4’-hydroxyoctadecanophenone semicarbazone Cz,H43N30,, Formel XII 
(Re HS = NH-CO-NA;,). 

B. Aus 1-[4-Hydroxy-phenyl]-octadecanon-(1) (Bell, Driver, Soc. 1940 835). 

Tafeln (aus A.); F: 133,4 —134,7°. 


2-Hydroxy-1-0xo-1-phenyl-ocetan, 2-Hydroxy-1-phenyl-octadecanon-(1) C,,H,00>. 
Formel I. 


(+)-2-[4-Chlor-phenylsulfon]-1-oxo-1-phenyl-octadecan, (+)-2-[4-Chlor-phenylsulfon]- 
1-phenyl-octadecanon-(1), (+)-«-[4-Chlor-phenylsulfon]-stearophenon, 
(+)-2-(p-chlorophenylsulfonyl)octadecanophenone C,,H43C1O,S, Formel II, und Tautomeres 
(2-[4-Chlor-phenylsulfon]-1-phenyl-octadecen-(1)-ol-(1)). 

B. Durch Behandeln von 2-[4-Chlor-phenylsulfon]-1-phenyl-äthanon-(1) mit äthanol. 
Natriumäthylat und Erhitzen des Reaktionsgemisches mit Hexadecylbromid (Geigy 
ARE URSSEE2207,021E119331]): 

22732 TauseA]. 


3-Hydroxy-10.13-dimethyl-17-[4-0x0-1-methyl-butyl]-hexadecahydro-14-eyelopenta[a] 
phenanthren C,,H,.0:: 

(105)-3-Hydroxy-10r.13c-dimethyl-17c-[ (R)-4-0x0-1-methyl-butyl]-(5cH.8cH.- 
91H.14tH)-hexadecahydro-1H-cyclopenta[a]phenanthren, 3«-Hydroxy-10.1 3-dimethyl- 
17ß-[ (R)-4-0xo-1-methyl-butyl]-5ß-gonan, 3«-Hydroxy-5ß-cholanal-(24), 3a-hydroxy- 
öß-cholan-24-al C,,H,00;, Formel III (R = H). 

B. Durch Behandeln von 3«-Formyloxy-5ß-cholanal-(24) mit methanol. KOH bei 
Raumtemperatur (McIntosh et al., Am. Soc. 71 [1949] 3317, 3318). 

Krystalle (aus PAe.); F: 146—148° [korr.; Block]. [&]p: +20° IEHCIss20E 0,8 

Semicarbazon s. S. 643. 


3-Formyloxy-10.13-dimethyl-17-[4-0xo-1-methyl-butyl]-hexadecahydro- 1H-cyclopenta= 
[a]phenanthren C,,H,,O;- 

(108)-3t-Formyloxy-10r.13c-dimethyl-17c-[ (R)-4-oxo- 1-methyl-butyl]-(5cH.8cH.- 
9tH.141H)-hexadecahydro-1H-cyclopenta[a]phenanthren, 3«-Formyloxy-5ß-cholan- 
al-(24), 3u-(formyloxy)-5ß-cholan-24-al C,H,,O,, Formel III (R = CHO). 

B. Durch Erhitzen von 34-Formyloxy-5ß-cholanthiosäure-(24)-S-äthylester mit Raney- 
Nickel in wss. Aceton (McIntosh et al., Am. Soc. 71 [1949] 3317, 3319). 

Krystalle (aus PAe.); F: 98—100° [Block]. [@]p: +47° alas (oa — 2] 

2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 162,5—164,5° [korr.]): McI. et al. 
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3-Acetoxy-10.13-dimethyl-17-[4-oxo-1-methyl-butyl]-hexadecahydro- 1H-cyclopenta[a]- 
phenanthren C,H,,O;. 

a) (10S)-3#-Acetoxy-10r.13c-dimethyl-17c-[ (R)-4-0x0-1-methyl-butyl]-(5cH.8cH.- 
J1H.141H)-hexadecahydro-1H-cyclopenta[a]phenanthren, 3&-Acetoxy-5ß-cholanal- (24), 
3o.-acetoxy-Sß-cholan-24-al CH,50,, Formel III (R = CO-CH,). 

B. Durch Erhitzen von 3«-Acetoxy-5ß-cholanthiosäure-(24)-S-äthylester mit Raney- 
Nickel in wss. Aceton (MecIntosh et al., Am. Soc. 71 [1949] 3317, 3319). 

Krystalle (aus PAe.); F: 113,5—115,5° [korr.; Block]. [@]p: +42° [CHC]J,; c = 1]. 

2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 201,5 — 202,5° [korr.]): McI. et al. 


H,C-C0-0" 


b) (10S)-32-Acetoxy-10r.13c-dimethyl-17c-[ (R)-4-0x0-1-methyl-butyl]- (519.8cH.- 
9tH.14H)-hexadecahydro-1H-cyclopenta[a]phenanthren, 3«-Acetoxy-Sa-cholanal-(24), 
3a-acetoxy-Sa-cholan-24-al C,H450;, Formel IV. 

B. In geringer Menge beim Behandeln von 3«-Acetoxy-5a-cholestan mit CrO, in 
Essigsäure bei 90° (Ruzicka et al., Helv. 20 [1937] 1283, 1285, 1287). 
Als Semicarbazon (s. u.) isoliert. 


3-Hydroxy-10.13-dimethyl-17-[4-semicarbazono- 1-methyl-butyl]-hexadecahydro-1H- 
cyclopenta[a]phenanthren C,,H,,N,;0;. 

(10S)-31-Hydroxy-10r.13c-dimethyl-17c-[ (R)-4-semicarbazono-1-methyl-butyl]- 
(5cH.8cH.9tH.14tH)-hexadecahydro-14-cyclopenta[a]phenanthren, 3«-Hydroxy- 
5ß-cholanal-(24)-semicarbazon, 3a-hydroxy-5ß-cholan-24-al semicarbazone Cy,Hy4sN 305, 
Formel V. 

B. Aus 3«-Hydroxy-5ß-cholanal-(24) (McIntosh et al., Am. Soc. 71 [1949] 3317, 3318). 
F: 226—229° [korr.; Block]. 


HC=N-NH-CO-NH, HO=N-NH-CO-NH, HcO 


HyesCo=0“““ 


3-Acetoxy-10.13-dimethyl-17-[4-semicarbazono-1-methyl-butyl]-hexadecahydro-1H- 
cyclopenta[a]phenanthren C,,H,N;30;. 

(10S)-31-Acetoxy-10r.13c-dimethyl-17c-[ (R)-4-semicarbazono-1-methyl-butyl]- 
(5tH.8cH.9tH.14tH)-hexadecahydro-1H-cyclopenta[a]phenanthren, 3«-Acetoxy- 
5«-cholanal-(24)-semicarbazon, 3x-acetoxy-5a-cholan-24-al semicarbazone C„H3N;O;, 


Formel VI. 
B. Aus 3«-Acetoxy-5a-cholanal-(24) (Ruzicka et al., Helv. 20 [1937] 1283, 1287). 


Nadeln (aus Me.); F: 224,5 — 225,5° [korr.]. 


41* 
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12-Hydroxy-10.13-dimethyl-17-[4-0xo-1-methyl-butyl]-hexadecahydro-1H-eyelopenta[a] = 
phenanthren C,,H,003- 


12-Acetoxy-10.13-dimethyl-17-[4-oxo-1-methyl-butyl]-hexadecahydro-1H4-cyclopenta[a]= 
phenanthren C,H,50;- 

(108)-121-Acetoxy-10r.13c-dimethyl-17c-[ (R)-4-0oxo-1-methyl-butyl]-(5cH.8cH.- 
91H.14tH)-hexadecahydro-1H-cyclopenta[a]phenanthren, 12x-Acetoxy-10.13-dimethyl- 
17ß-[ (R)-4-0xo-1-methyl-butyl]-5ß-gonan, 12x-Acetoxy-5ß-cholanal-(24), 12x-acetoxy- 
5ß-cholan-24-al C,,H450,, Formel VII. 

B. Durch Erhitzen von 12«-Acetoxy-5ß-cholanthiosäure-(24)-S-äthylester mit Raney- 
Nickel in wss. Aceton (McIntosh et al., Am. Soc. 71 [1949] 3317, 3319). 
Krystalle (aus PAe.); F: 112—115° [korr.; Block]. [@]Jp: +64° [CHC],; c = 2]. 


19. Hydroxy-oxo-Verbindungen C,,H,,0; 


3-Hydroxy-10.13-dimethyl-17-[4-0x0o-1-methyl-pentyl]-hexadecahydro-14-cyelopenta[a] = 
phenanthren C,,H,,0;3. 

(105)-3f-Hydroxy-10r.13c-dimethyl-17c-[ (R)-4-0x0-1-methyl-pentyl]-(5cH.8cH.= 
9H.14tH)-hexadecahydro-1H-cyclopenta[a]phenanthren, 3«-Hydroxy-10.13-dimethyl- 
17ß-[ (R)-4-0oxo-1-methyl-pentyl]-5$-gonan, 3«-Hydroxy-24-methyl-Sß-cholanon-(24), 
3«-Hydroxy-26.27-dinor-5ß-cholestanon-(24), 3a-hydroxy-24-methyl-5ß-cholan- 
24-one C,H,,0,, Formel VIII (R = H) (ursprünglich als Norlithocholyl-methyl- 
keton bezeichnet). i 

B. Neben 3«-Acetoxy-24-methyl-5ß-cholanon-(24) beim Erwärmen von 3«-Acetoxy- 
24-methyl-5ß-cholanon-(24)-semicarbazon mit konz. wss. Salzsäure (Reindel, Nieder- 
länder, A. 522 [1936] 218, 227). Aus 3«-Acetoxy-24-methyl-5ß-cholanon-(24) mit Hilfe 
von Alkali (Rei., Nie.). 

Nadeln (aus wss. Me.); F: 157 —158°. 

Beim Erwärmen mit Isopropylmagnesiumbromid in Äther ist 24&-Methyl-5ß-chole- 
standiol-(3«.24£) (F: 224°) erhalten worden. 

Semicarbazon s. S. 645. 


H3C___NNH-CO-NH, H26=0-CO-CHz 


c7 


VIII IX x 


3-Acetoxy-10.13-dimethyl-17-[4-oxo-1-methyl-pentyl]-hexadecahydro- 1H-cyclopenta[a]- 
phenanthren C,,H ,O;. 

(105)-3#-Acetoxy-10r.13c-dimethyl-17c-[ (R)-4-0xo- 1-methyl-pentyl]-(ScH.8cH.- 
91H.14tH)-hexadecahydro-1H-cyclopenta[a]phenanthren, 3a-Acetoxy-24-methyl- 
Sß-cholanon-(24), 3x-acetoxy-24-methyl-5ß-cholan-24-one C„H,0;, Formel VIII 
(R = CO-CH,). 

B. Neben 3«-Hydroxy-24-methyl-5ß-cholanon-(24) beim Erwärmen von 3a-Acetoxy- 
24.24-dimethyl-5ß-cholen-(23) oder/und 34-Acetoxy-24-methyl-24-methylen-5ß-cholan 
(E III 6 2601) mit CrO, in Essigsäure (Reindel, Niederländer, A. 522 [1936] 218, 227) 

Blättchen (aus Me.); F: 145 —146°. 
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Bei der Hydrierung in Essigsäure an Platin entsteht (248)-3«-Acetoxy-24-methyl- 
5ß-cholanol-(24) (F: 91 —92°). 
Semicarbazon s. u. 


3-Hydroxy-10.13-dimethyl-17-[4-semicarbazono-1-methyl-pentyl]-hexadecahydro-1H4- 
cyclopenta[a]phenanthren C„H„N3;0;- 

(105)-3#-Hydroxy-10r.13c-dimethyl-17c-[ (R)-4-semicarbazono-1-methyl-pentyl]- 
(5cH.8cH.9tH.14tH)-hexadecahydro-1H-cyclopenta[a]phenanthren, 3«-Hydroxy- 
24-methyl-5ß-cholanon-(24)-semicarbazon, 3a-hydroxy-24-methyl-5ß-cholan-24-one 
semicarbazone Ca H3»N30,, Formel IX (R=H). 

B. Durch Behandeln von 3&-Acetoxy-24-methyl-5ß-cholanon-(24)-semicarbazon mit 
methanol. NaOH (Reindel, Niederländer, A. 522 [1936] 218, 227). 
F: 226 — 227° [Zers.]. 


3-Acetoxy-10.13-dimethyl-17-[4-semicarbazono-1-methyl-pentyl]-hexadecahydro-14- 
cyclopenta[a]phenanthren C,;H,,N30;. 

(10S)-3#-Acetoxy-10r.13c-dimethyl-17c-[ (R)-4-semicarbazono-1-methyl-pentyl]- 
(5cH.8cH.9tH.14tH)-hexadecahydro-1H-cyclopenta[a]phenanthren, 3«-Acetoxy- 
24-methyl-5$-cholanon-(24)-semicarbazon, 3a-acetoxy-24-methyl-5ß-cholan-24-one 
semicarbazone C,3H4,Nz30,, Formel IX (R = CO-CH;,3). 

B. Aus 3«-Acetoxy-24-methyl-5ß-cholanon-(24) (Reindel, Niederländer, A. 522 [1936] 
218, 227). 

F: 217 — 218° [Zers.]. 

Beim Erhitzen mit äthanol. Natriumäthylat auf 200° entsteht (24#)-24-Methyl- 
5ß-cholandiol-(3«.24) (F: 155 — 157°). 


10.13-Dimethyl-17-[5-hydroxy-4-0x0-1-methyl-pentyl]-hexadecahydro-1H-eyclopenta[a] = 
phenanthren C,,H,>0;.- 


10.13-Dimethyl-17-[5-acetoxy-4-0xo0-1-methyl-pentyl]-hexadecahydro-1H-cyclopenta[a] = 
phenanthren C,H ,O;. 
(10S)-10r.13c-Dimethyl-17c-[ (R)-5-acetoxy-4-0xo-1-methyl-pentyl]- 

(5cH.8cH.9tH.141H)-hexadecahydro-1H-cyclopenta[a]phenanthren, 10.13-Dimethyl- 
17ß-[ (R)-5-acetoxy-4-0x0-1-methyl-pentyl]-5ß-gonan, 24-Acetoxymethyl-5ß-cholan- 
on-(24), 25-Acetoxy-26.27-dinor-5ß-cholestanon-(24), 24-(acetoxymethyl)-5ß-chol= 
an-24-one C,,H,O,, Formel X. 

B. Durch Erhitzen von 24-Chlormethyl-5ß-cholanon-(24) mit Kaliumacetat in Essig=- 
säure (Knowles, Fried, Elderfield, J. org. Chem. 7 [1942) 383, 385). 

Krystalle (aus A.); F: 81,5—82,5°. [@]J5: +22° [CHCl,; c = 2). 

Beim Erwärmen mit Bromessigsäure-äthylester und Zink in Benzol und Erhitzen des 
Reaktionsprodukts mit HBr in Essigsäure auf 140° entsteht 24-Hydroxymethyl-27-nor- 
5ß-cholesten-(24#)-säure-(26)-lacton. 


3-Hydroxy-10.13-dimethyl-17-[4-methyl-valeryl]-hexadecahydro- 1H-cyelopenta[a]phen-= 
anthren C,,H,,0;- 


3-Acetoxy-10.13-dimethyl-17-[4-methyl-valeryl]-hexadecahydro- 1H-cyclopenta[a]phen= 
anthren C„H,uO;: 

(105) -3c-Acetoxy-10r.13c-dimethyl-17c-[ 4-methyl-valeryl]-(529.8cH.9tH.141H)- 
hexadecahydro-1H-cyclopenta[a]phenanthren, 38-Acetoxy-10.1 3-dimethyl-17ß-[4-methyl- 
valeryl]-5a-gonan, 3 B-Acetoxy-24.24-dimethyl-21-nor-5a-cholanon-(20), 3P-acetoxy- 
24,24-dimethyl-21-nor-5a-cholan-20-one C„H,0,, Formel XI. 

B. Durch Erwärmen einer Lösung des aus 3ß-Acetoxy-5«-androstan-carbonsäure-(17 ß) 
mit Hilfe von Oxalsäure-dichlorid hergestellten Säurechlorids in Benzol mit einer Lösung 
von Diisopentylcadmium in Äther unter Stickstoff (Billeter, Miescher, Helv. 32 [1949] 
564, 571). 

Kp,.: 190—195°. [a]: + 77° [A;c—=1]. 
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Ir 
HENCOSNERANS H, 
CH, 


3-Acetoxy-10.13-dimethyl-17-[1-semicarbazono-4-methyl-pentyl]-hexadecahydro-1H- 
cyclopenta[a]phenanthren C,H,,N30;. u 
(108)-3c-Acetoxy-10r.13c-dimethyl-17c-[ 1-semicarbazono-4-methyl-pentyl]- 

(StH.8cH.9EH.141H)-hexadecahydro-1H-cyclopenta[la]phenanthren, 3ß-Acetoxy-24.24-di- 
methyl-21-nor-5«-cholanon-(20)-semicarbazon, 3ß-acetoxy-24,24-dimethyl-21-nor- 
da-cholan-20-one semicarbazone Cz,H,,N;0;,, Formel XII. 

B. Aus 3ß-Acetoxy-24.24-dimethyl-21-nor-5«-cholanon-(20) (Billeter, Miescher, Helv. 
32 [1949] 564, 571). 

Krystalle (aus Me.); F: 236 —238° [korr.]. 


3-0x0-10.13-dimethyl-17-[3-hydroxy-1.3-dimethyl-butyl]-hexadecahydro-1H4-eyelopenta- 
[alphenanthren C,,H,,O,. 

(105)-3-0x0-10r.13c-dimethyl-17c-[ (R)-3-hydroxy- 1.3-dimethyl-butyl]- 
(ScH.8cH.9tH.14tH) -hexadecahydro-1H-cyclopenta[a]phenanthren, 3-0xo0-10.13-di- 
methyl-17$-[ (R)-3-hydroxy-1.3-dimethyl-butyl]-5ß-gonan, 23-Hydroxy-23-methyl- 
Sß-cholanon-(3), 23-hydroxy-23-methyl-5B-cholan-3-one C„H,0O,, Formel XIII (ur- 
sprünglich als Bisnor-koprostanon-(3)-01-(23) bezeichnet). 

B. Durch Behandeln von 23-Methyl-5ß-cholandiol-(3«.23) mit CrO, in Essigsäure in der 
Kälte (Reindel, Niederländer, A. 522 [1936] 218, 239). 

Krystalle (aus wss. Me.); F: 161 —163°. 

Überführung in 23-Methyl-5ß-cholanol-(38) durch katalytische Hydrierung in Essig- 
säure und wss. HCl, Erhitzen des Reaktionsprodukts mit Acetanhydrid, anschliessende 
Hydrierung und Hydrolyse: Rei., Nie. 


OH OH 
HC_A_CH, HC _d_ CH; 
| 
CH, 
EEE — | 
c 


XIII 


3-Semicarbazono-10.13-dimethyl-17- [3-hydroxy- 1.3-dimethyl-butyl]-hexadecahydro-1H- 
cyclopenta[a]phenanthren C,,H,,N,O;. 

(105) -3-Semicarbazono-10r.13c-dimethyl- 17c-[ (R)-3-hydroxy- 1.3-dimethyl-butyl]- 
(5cH.8cH.9tH.141H)-hexadecahydro- 1H-cyclopenta[a]phenanthren, 23-Hydroxy- 
23-methyl-5ß-cholanon-(3)-semicarbazon, 23-hydroxy-23-methyl-5ß-cholan-3-one semi- 
carbazone C3gH,N;30O,, Formel XIV. 
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B. Aus 23-Hydroxy-23-methyl-5ß-cholanon-(3) (Reindel, Niederländer, A. 522 [1936] 
218, 239). 


F: 173 —175° [Zers.]. 


20. Hydroxy-oxo-Verbindungen C,H403 


3-Hydroxy-10.13-dimethyl-17-[5-0x0-1-methyl-hexyl] -hexadecahydro-14-cyelopenta[a] = 
phenanthren C,,H,,0;- 

(10S)-3#-Hydroxy-10r.13c-dimethyl-17c-[ (R)-5-0x0-1-methyl-hexyl]-(5?4.8cH.= 
9{H.14tH)-hexadecahydro-1H4-cyclopenta[a]phenanthren, 3«-Hydroxy-10.13-dimethyl- 
17B-[(R)-5-0xo-1-methyl-hexyl]-5«-gonan, 3«-Hydroxy-27-nor-5a-cholestanon-(25), 
3u-hydroxy-27-nor-5a-cholestan-25-one CagH4aO,, Formel I (R = H). 

Konstitution: Ruzicka et al., Helv. 20 [1937] 1283, 1287. 

B. Neben anderen Verbindungen beim Behandeln von 3«-Acetoxy-5a-cholestan mit 
CrO, in Essigsäure und Erwärmen des aus dem Reaktionsgemisch über das Semis 
carbazon abgetrennten 3&-Acetoxy-27-nor-5«-cholestanons-(25) mit methanol. KOH 
(Ruzicka et al., Helv. 20 [1937] 1283, 1288; s. a. Uschakow, Epifanski, Tschinaewa, ZA 
obSC. Chim. 7 1937] 1825, 1827; Bl. [5] 4 [1937] 1390, 1392). 

Nadeln (aus Me. oder Hexan), F: 181—182,5° [korr.] (Ru. et al.); Krystalle (aus A.), 
F: 175—177° [unkorr.] (Usch., Ep., Tsch.). Bei 170°/0,001 Torr sublimierbar (Ru. et al.). 

Semicarbazon s. u. 


3-Acetoxy-10.13-dimethyl-17-[5-0xo-1-methyl-hexyl]-hexadecahydro-1H-cyclopenta[a]= 
phenanthren C,;H,03- 

(10S)-3#-Acetoxy-10r.13c-dimethyl-17c-[ (R)-5-0x0-1-methyl-hexyl]-(5?H.8cH.- 
9#H.14tH)-hexadecahydro-1H-cyclopenta[a]phenanthren, 3«-Acetoxy-27-nor-5a-chole-= 
stanon-(25), 3x-acetoxy-27-nor-5a-cholestan-25-one C53H40;, Formel I (R = CO-CH;). 

B. Durch Erwärmen von 3«-Hydroxy-27-nor-5«-cholestanon-(25) mit Acetanhydrid 
auf 90° (Ruzicka et al., Helv. 20 [1937] 1283, 1288) oder mit Acetanhydrid in Benzol auf 
Siedetemperatur (Uschakow, Epifanski, Tschinaewa, Z. ob&&. Chim. 7 [1937] 1825, 1827; 
Bl. [5] 4 [1937] 1390, 1393). 

Krystalle (aus Me.); F: 135—136° [korr.] (Usch., Ep., Tsch.), 111° [korr.] (Ru. et al.). 

Beim Versetzen einer Lösung in Essigsäure mit Benzaldehyd, Sättigen mit HCl bei 0°, 
Behandeln des nach 10 Tagen isolierten Benzyliden-Derivats mit CrO, in Essigsäure 
und Erhitzen der sauren Anteile des Reaktionsprodukts mit äthanol. KOH ist 3«-Hydr= 
oxy-5u-cholansäure-(24) erhalten worden (Ru. et al.). 


3-Hydroxy-10.13-dimethyl-17-[5-semicarbazono-1-methyl-hexyl] -hexadecahydro-1H- 
cyclopenta[a]phenanthren C„H,,N30;. 

(10S)-31-Hydroxy-10r.13c-dimethyl-17c-[(R) -5-semicarbazono-1-methyl-hexyl]- 
(5tH.8cH.9tH.14tH)-hexadecahydro-1H-cyclopenta[a]phenanthren, 3«-Hydroxy-27-nor- 
5«-cholestanon-(25)-semicarbazon, 3-hydroxy-27-nor-5u-cholestan-25-one semicarbazone 
C,ErN,;03, EormellT, 

B. Aus 3«-Hydroxy-27-nor-5«-cholestanon-(25) (Ruzicka et al., Helv. 20 [1937] 1283, 
1289; Uschakow, Epifanski, Tschinaewa, Z. ob&&. Chim. 7 [1937] 1825, 1827; Bl. [5] 4 
[1937] 1390, 1392). 

Krystalle (aus A.); F: 223—227° [Zers.] (Usch., Ep., Tsch.), 221—223° [korr.] 
(Ru. et al.). 


17-Hydroxy-3-0x0-10.13-dimethyl-17- [1.4-dimethyl-pentyl]-hexadecahydro-14-eyelo- 
penta[a]phenanthren C,H,O;. 

(105)-17&-Hydroxy-3-0x0-10r.13c-dimethyl- 17E-[ (R)-1.4-dimethyl-pentyl]- 
(5tH.8cH.9tH.141H) -hexadecahydro-1H-cyclopenta[a]phenanthren, 178-Hydroxy-3-0x0- 
10.13-dimethyl-17€-[ (R)-1.4-dimethyl-pentyl]-5«-gonan, 17-Hydroxy-24.24-dimethyl- 
54.17&H-cholanon-(3), 17-hydroxy-24,24-dimethyl-50,17 EH-cholan-3-one C,H4u0,, Formel 
III, vom F: 215°. 

B. Durch Behandeln einer Lösung von 24.24-Dimethyl-5«.17&H-cholandiol-(3P.1 7) 
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(F: 157—159°) in Essigsäure und Dichlormethan mit CrO, in wasserhaltiger Essigsäure 
bei 0° (Billeter, Miescher, Helv. 32 [1949] 564, 570). 
Krystalle (aus E.); F: 214— 215° [korr.]. [@]®: +24° [CHCI,; c = 0,7]. 


NA» NH-CO-NH, 


17-Hydroxy-3-semicarbazono-10.13-dimethyl-17-[ 1.4-dimethyl-pentyl]-hexadecahydro- 
1H-cyclopenta[a]phenanthren C„,H,,.N;0;. 
(105)-17&-Hydroxy-3-semicarbazono-10r.13c-dimethyl-17 &-[ (R)-1.4-dimethyl- 

pentyl]-(57H.8cH.9tH.14tH)-hexadecahydro-1H-cyclopenta[a] phenanthren, 17-Hydroxy- 
24.24-dimethyl-52.17&H-cholanon-(3)-semicarbazon, 1 7-hydroxy-24,24-dimethyl- 
5a, 17 &H-cholan-3-one semicarbazone Cy„H,,N30,, Formel IV, vom F: 264°. 

B. Aus 17-Hydroxy-24.24-dimethyl-5«.17 $H-cholanon-(3) (F: 214—215°) (Billeter, 
Miescher, Helv. 32 [1949] 564, 570). 

Krystalle (aus CHC1, + Me.); F: 263—264° [korr.]. 


3-0xo0-10.13-dimethyl-17-[1-hydroxy- 1.4-dimethyl-pentyl]-hexadecahydro- 1H-eyelopenta= 
[a]phenanthren C,,H,,O;. 

a) (105)-3-Oxo-10r.13c-dimethyl-17c-[ (3) -1-hydroxy-1.4-dimethyl-pentyl]- 
(5H.8cH.9tH.14tH)-hexadecahydro- 1H-cyclopenta[a]phenanthren, 3-Oxo-10. 13-dimethyl- 
17B-[(Z )-1-hydroxy-1.4-dimethyl-pentyl]-5«-gonan, 20-Hydroxy-24.24-dimethyl- 
50.20°H-cholanon-(3), 20-hydroxy-24,24-dimethyl-5u,20 EH-cholan-3-one C„H40, 

Formel V, vom F: 129°, 

B. Durch Behandeln einer Lösung von 24.24-Dimethyl-50.20 £&H-cholandiol-(3ß.20) 
(F: 140 —142°) in Essigsäure und 1.2-Dichlor-äthan mit CrO, in wasserhaltiger Essig- 
säure (Billeter, Miescher, Helv. 32 [1949] 564, 573). 

Krystalle (aus wss. Acn.); F: 128—129° [korr.]. [«]5: +35° [CHCL,;c = 0,4]. 

Semicarbazon s. S. 649. 
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b) (105)-3-Oxo-10r.13c-dimethyl-17c-[ (Z)- 1-hydroxy-1.4-dimethyl-pentyl]- 
(StH.8cH.9tH.14H) -hexadecahydro-1H-cyclopenta[a]phenanthren, 3-0x0-10.13-di= 
methyl-17B-[(Z)-1-hydroxy- 1.4-dimethyl-pentyl]-5«-gonan, 20-Hydroxy-24.24-di= 
methyl-5«.20&H-cholanon-(3), 20-hydroxy-24,24-dimethyl-5«,20 EH-cholan-3-one C.E4,0> 
Formel V, das konfigurativ dem 24.24-Dimethyl-5«.20€H-cholandiol-(38.20) vom F: 105° 
(E III 6 4800) entspricht. 

B. Durch Behandeln einer Lösung von 24.24-Dimethyl-5«.20&H-cholandiol-(38.20) 
(F: 103—105°) in Essigsäure und Dichlormethan mit CrO, in wasserhaltiger Essigsäure 
unter Kühlung (Billeter, Miescher, Helv. 32 [1949] 564, 573). 

Öl; als Semicarbazon (F: 239 — 240°) isoliert. 


3-Semicarbazono-10.13-dimethyl-17-[1-hydroxy-1. 4-dimethyl-pentyl]-hexadecahydro- 
1H-cyclopenta[a]phenanthren C,,H,,N,O;. 

a) (10$)-3-Semicarbazono-10r.13c-dimethyl-17c-[(Z)- 1-hydroxy-1.4-dimethyl- 
pentyl]-(SfH.8cH.9tH.14tH)-hexadecahydro-1H-cyclopenta[a]phenanthren, 20-Hydroxy- 
24.24-dimethyl-5x.20&H-cholanon-(3)-semicarbazon, 20-hydroxy-24,24-dimethyl- 

50,20 EH-cholan-3-one semicarbazone CyH4N30,;, Formel VI, aus 20-Hydroxy-24.24-di= 
methyl-5x.20£H-cholanon-(3) vom F: 129°. 

B. Aus 20-Hydroxy-24.24-dimethyl-5«.20&H-cholanon-(3) vom F: 128—129° (Bil- 
leier, Miescher, Helv. 32 [1949] 564, 573). 

Krystalle (aus CHCl, + Me.); F: ca. 240°. 

b) (105)-3-Semicarbazono-10r.13c-dimethyl-17c-[ (Z)-1-hydroxy-1.4-dimethyl- 
pentyl]-(5#H.8cH.9tH.14tH)-hexadecahydro-1H-cyclopenta[a]phenanthren, 20-Hydroxy- 
24.24-dimethyl-5x.20&H-cholanon-(3)-semicarbazon, 20-hydroxy-24,24-dimethyl- 

54,20 8H-cholan-3-one semicarbazone C„Hy„N;O,, Formel VI, aus öligem 20-Hydroxy- 
24.24-dimethyl-5«.20£&H-cholanon-(3). 

B. Aus dem öligen 20-Hydroxy-24.24-dimethyl-5«.20£&H-cholanon-(3) (s. 0.) (Bül- 
leter, Miescher, Helv. 32 [1949] 564, 573). 

Krystalle (aus CHCl, + Me.); F: 239 — 240° [korr.]. 


3- 0x0-10.13-dimethyl-17-[4-hydroxy-1.4-dimethyl-pentyl]-hexadecahydro-14-eyclopenta- 
[a]phenanthren C,,H,,O;. 

(105)-3-0xo-10r.13c-dimethyl-17c-[ (R)-4-hydroxy-1.4-dimethyl-pentyl]- 
(5cH.8cH.9tH.14tH)-hexadecahydro-1H-cyclopenta[a]phenanthren, 3-0x0-10.13-di= 
methyl-17£-[ (R)-4-hydroxy-1.4-dimethyl-pentyl]-5$-gonan, 24-Hydroxy-24.24-di= 
methyl-5$-cholanon-(3), 24-hydroxy-24,24-dimethyl-5ß-cholan-3-one Ca, H4,0,, Formel 
NAauE 

B. Durch Behandeln von 24.24-Dimethyl-5ß-cholandiol-(3«.24) mit CrO, in Essig- 
säure (Reindel, Niederländer, A. 522 [1936] 218, 229). 
Blättchen (aus Me.); F: 80— 81°. 
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3-Semicarbazono-10.13-dimethyl-17-[4-hydroxy-1.4-dimethyl-pentyl]-hexadecahydro- 
1H-cyclopenta[a]phenanthren C,,H,,N30;. 

(105) -3-Semicarbazono-10r.13c-dimethyl-17c-[ (R)-4-hydroxy-1.4-dimethyl-pentyl]- 
(5cH.8cH.9tH.14tH)-hexadecahydro-1H-cyclopenta[a]phenanthren, 24-Hydroxy-24. 24-di- 
methyl-5ß-cholanon-(3)-semicarbazon, 24-hydroxy-24,24-dimethyl-5ß-cholan-3-one semi= 
carbazone C„H4,Ns30;, Formel VIII. 

B. Aus 24-Hydroxy-24.24-dimethyl-5ß-cholanon-(3) (Reindel, Niederländer, A. 522 
{1936) 218, 229). 
Krystalle (aus Me.); F: 168—169° [Zers.]. 


OH OR 
HC ACH, HC ce Cha 


d- 3 Se 


H3N-CO-NHwN 


VII 


10.13-Dimethyl-17-[4-hydroxy-3-0x0-1.4-dimethyl-pentyl]-hexadecahydro-14-cyelo= 
penta[a]phenanthren C,,H,,O;:- 

(105) -10r.13c-Dimethyl-17c-[ (R)-4-hydroxy-3-0x0-1.4-dimethyl-pentyl]- 
(5cH.8cH.9tH.14tH)-hexadecahydro-1H-cyclopenta[a]phenanthren, 10.13-Dimethyl- 
17ß-[ (R)-4-hydroxy-3-0x0-1.4-dimethyl-pentyl]-5$-gonan, 24-Hydroxy-24.24-dimethyl- 
5ß-cholanon-(23), 24-hydroxy-24,24-dimethyl-5ß-cholan-23-one CyH40,, Formel IX 
(RZZZH)% 

B. Durch Erhitzen von 24-Acetoxy-24.24-dimethyl-5ß-cholanon-(23) mit wss.-äthanol. 
KOH (Wieland, Schlichting, Jacobi, Z. physiol. Chem. 161 [1926] 80, 107). 

Tafeln (aus wasserhaltigem A.); F: 96 — 97°. 

Beim Behandeln mit CrO, in wasserhaltiger Essigsäure entsteht 24-Nor-5ß-cholan= 
säure-(23). 


10.13-Dimethyl-17-[4-acetoxy-3-0x0-1.4-dimethyl-pentyl]-hexadecahydro-14-cyclopenta= 
[a]phenanthren C,,H.0;- 

(105) -10r.13c-Dimethyl-17c-[ (R)-4-acetoxy-3-0x0-1.4-dimethyl-pentyl]- 
(5cH.8cH.9tH.141H)-hexadecahydro-1H-cyclopenta[a]phenanthren, 24-Acetoxy-24.24-di= 
methyl-5ß-cholanon-(23), 24-acetoxy-24,24-dimethyl-5 B-cholan-23-one CygH4,0;, Formel 
IDE(RZZICOEEN)? 

B. Neben anderen Verbindungen beim Erwärmen von 24.24-Dimethyl-5ß-cholanol-(24) 
mit CrO, in wasserhaltiger Essigsäure (Wieland, Schlichting, Jacobi, Z. physiol. Chem. 161 
[1926] 80, 93, 107). 

Blätter (aus A.); F: 147°. 


21. Hydroxo-oxo-Verbindungen C,,H,,0, 


3-Hydroxy-2-0x0-10.13-dimethyl-17-[1.5-dimethyl-hexyl] -hexadecahydro-1H-eyelopenta= 
[a]phenanthren C,,H,sO;:- 

(105) -3c-Hydroxy-2-0x0-10r.13c-dimethyl-17c-[ (R)-1.5-dimethyl-hexyl]- 
(StH.8cH.9tH.141H)-hexadecahydro-1H-cyclopenta[a]phenanthren, 38-Hydroxy-2-oxo- 
10.13-dimethyl-17$-[ (R)-1.5-dimethyl-hexyl]-5«-gonan, 36-Hydroxy-5«-cholestanon-(2), 
3ß-hydroxy-5a-cholestan-2-one CyH4s0,, Formel X (R = H). 
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B. Durch Behandeln einer Lösung von 3 ß-Acetoxy-5a-cholestanon-(2) in Methanol und 
Benzol mit methanol. NaOH (Ruzicka, Plattner, Furrer, Helv. 27 [1944] 727, 737). 

Krystalle (aus wss. Me.); F: 104—105° [korr.]. [@]o: +65° [CHE ze = 0 AURUS EL., 
Eat, \.C. 8.2137). 

Beim Erwärmen einer äthanol. Lösung mit wss. H,O, und wss. NaOH bildet sich 
2.3-Seco-5a-cholestandisäure-(2.3). 


3ß-Hydroxy-5a-cholestanon-(2) ist mit Digitonin aus wss.-äthanol. Lösung fällbar 
un Bl, kKus,].c. 5.737). 


3-Acetoxy-2-0xo-10.13-dimethyl-17-[1.5-dimethyl-hexyl] -hexadecahydro-1H-cyclopenta- 
[a]phenanthren C,,H,s0;:- 

a) (10S)-3c-Acetoxy-2-0xo0-10r.13c-dimethyl-17c-[ (R)-1.5-dimethyl-hexyl]- 
(SfH.8cH.9tH.14H) -hexadecahydro-1H-cyclopenta[a]phenanthren, 38-Acetoxy-5«-chole- 
stanon-(2), 3ß-acetoxry-Sa-cholestan-2-one Cz3H;sO,, Formel X (R = CO-CH,). 

B. Durch Behandeln von 3/-Hydroxy-5«-cholestanon-(2) mit Acetanhydrid und 
Pyridin (Ruzicka, Plattner, Furrer, Helv. 27 [1944] 727, 737). Aus 3ß-Acetoxy-5a-chole- 
sten-(3)-on-(2) durch Hydrierung in Äthanol an Raney-Nickel bei 50° sowie durch 
Hydrierung in Essigsäure an Platin und Behandlung der Reaktionslösung mit CrO, (Ru., 
Rl., Fu.). 

Krystalle (aus Me.) (Ru., Pl., Fu.). F: 145,1 —146,5° [korr.] (Ru., Pl., Fu.), 145 —146,1° 
[korr.] (Williamson, Johnson, J. org. Chem. 26 [1961] 4563, 4567). [@]n: +73° [CHCI,; 
c —=1] (Ru., Pl., Fu.); [@]p: + 75,5° [CHCl,; c = 1,6] (Wi., Jo.). 

Beim Erhitzen mit Hydrazin-hydrat und Natriumamylat in Amylalkohol bildet sich 
5«-Cholestan (Ru., Pl., Fu.). 

Oxim s. S. 652. 


b) (10S8)-3#-Acetoxy-2-0x0-10r.13c-dimethyl-17c-[ (R)-1.5-dimethyl-hexyl]- 
(5tH.8cH.9tH.14tH)-hexadecahydro-1H-cyclopenta[a]phenanthren, 3«-Acetoxy-5«-chole= 
stanon-(2), 3a-acetoxy-5a-cholestan-2-one Ca5H430;, Formel XI (R = CO-CH,). 

Über diese Verbindung (Krystalle [aus Acn. + Me.]; F: 150—150,9° [korr.]; [«]o: 
+53,7° [CHCI,] bzw. F: 148—149°; [&]o: +57° [CHC],]) s. Williamson, Johnson, J. org. 
Chem. 26 [1961] 4563, 4567; Henbest, Jones, Slater, Soc. 1961 4472, 4477. 


3-Hydroxy-2-hydroxyimino-10.13-dimethyl-17-[1.5-dimethyl-hexyl]-hexadecahydro- 14- 
cyclopenta[a]phenanthren C„H,,NO;. 
(105)-3c-Hydroxy-2-hydroxyimino-10r.13c-dimethyl-17c-[ (R)-1.5-dimethyl-hexyl]- 

(5tH.8cH.9tH.141H)-hexadecahydro-1H-cyclopenta[a]phenanthren, 38-Hydroxy-5«-chole- 
stanon-(2)-oxim, 3ß-hydroxy-5a-cholestan-2-one oxime C„H„NO,;, Formel XII (R = H). 

B. Durch Behandeln einer Lösung von 3ß-Acetoxy-5«-cholestanon-(2)-oxim in Meth= 
anol und Benzol mit methanol. KOH (Ruzicka, Plattner, Furrer, Helv. 27 [1944] 727, 
737). 

Krystalle (aus PAe.); F: 207 —208° [korr.; Zers.]. 
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3-Acetoxy-2-hydroxyimino-10.13-dimethyl-17-[1.5-dimethyl-hexyl] -hexadecahydro-14- 
cyclopenta[a]phenanthren C,H,NO;. 
(10S)-3c-Acetoxy-2-hydroxyimino-10r.13c-dimethyl-17c-[(R)- 1.5-dimethyl-hexyl]- 

(5tH.8cH.9tH.141H)-hexadecahydro-1H-cyclopenta[a]phenanthren, 3 ßB-Acetoxy- 
5«-cholestanon-(2)-oxim, 3ß-acetoxy-Sa-cholestan-2-one oxime CyH,NO,, Formel XII 
(REZIEO-CH3)" 

B. Aus 3ß-Acetoxy-5a-cholestanon-(2) (Ruzicka, Plattner, Furrer, Helv. 27 [1944] 727, 
736). 

Krystalle (aus PAe. + Me.); F: 178—179,5° [korr.; Zers.]. 


2-Hydroxy-3-0x0-10.13-dimethyl-17-[1.5-dimethyl-hexyl]-hexadecahydro-1H-eyelopenta= 
[a]phenanthren C,,H,03- 

(105)-21-Hydroxy-3-0x0-10r.13c-dimethyl-17c-[ (R)-1.5-dimethyl-hexyl]- 
(5tH.8cH.9tH.14tH)-hexadecahydro-1H-cyclopenta[a]phenanthren, 2«-Hydroxy-3-0x0- 
10.13-dimethyl-17-[(R)-1.5-dimethyl-hexyl]-Sa-gonan, 2«-Hydroxy-5«-cholestanon-(3), 
2a-hydroxy-5a-cholestan-3-one CyH40;, Formel I (R ="). 

B. Durch Behandeln von 2«-Acetoxy-5a-cholestanon-(3) in Benzol mit K,CO, in wss. 
Methanol (Williamson, Johnson, J. org. Chem. 26 [1961] 4563, 4569). 

Krystalle (aus Me.); F: 126,5—128,5° (Wi., Jo.). 

2«-Hydroxy-5«-cholestanon-(3) hat vermutlich auch in dem 2$-Hydroxy-5a-chole= 
stanon-(3) vom F: 125—127° (Krystalle [aus Me.]) vorgelegen, das beim Erhitzen von 
2x.44-Dibrom-5a-cholestanol-(3«) mit Kalium-benzoat und Benzoesäure auf 220° sowie 
beim Erhitzen von 2«-Brom-5a-cholestanon-(3) mit Kalium-benzoat in Butanol-(1) und 
Toluol und Behandeln des jeweils gebildeten 2«(?)-Benzoyloxy-5a-cholestanons-(3) 
(F: 198—199°) in Benzol mit der berechneten Menge äthanol. KOH erhalten worden ist 
(Inhoffen, Huang-Minlon, B. 71 [1938] 1720, 1729). 

Wahrscheinlich mit 4«-Hydroxy-5«-cholestanon-(3) verunreinigte 2«-Hydroxy-5«- 
cholestanon-(3)-Präparate (Krystalle [aus Me.]; F: 125—128° [korr.] bzw. F: 126° 
[korr.]; [a]: +38° [CHC],; c = 1]) sind aus der Molekülverbindung von 2a-Acetoxy- 
5a-cholestanon-(3) mit 4u-Acetoxy-5«-cholestanon-(3) (s. S. 654) beim Behandeln einer 
Lösung in Äthanol mit methanol. KOH bei Raumtemperatur (Ruzicka, Plattner, 
Aeschbacher, Helv. 21 [1938] 866, 871) sowie beim Behandeln einer Lösung in Benzol 
mit wss.-methanol. K,CO, (Ruzicka, Platiner, Furrer, Helv. 27 [1944] 727, 735) erhalten 
worden. 


2-Acetoxy-3-0x0-10.13-dimethyl-17-[1.5-dimethyl-hexyl]-hexadecahydro-1H-cyclopenta= 
[a]phenanthren C,,H,sO3: 

a) (105)-2&-Acetoxy-3-0x0-10r.13c-dimethyl-17c-[ (R)-1.5-dimethyl-hexyl]- 
(5cH.8cH.9tH.14tH)-hexzadecahydro-1H-cyclopenta[a]phenanthren, 2&-Acetoxy- 
5ß-cholestanon-(3), 2&-acetoxy-5ß-cholestan-3-one Cz,H,450,, Formel II (R = CO-CH,). 

Ein ursprünglich als 4-Acetoxy-5ß-cholestanon-(3) angesehenes, als 4-Acet= 
oxy-koprostanon bezeichnetes Präparat (Krystalle [aus A.]; F: 149°) von ungewisser 
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Einheitlichkeit, in dem vermutlich diese Verbindung vorgelegen hat (s. diesbezüglich 
Georg, Arch. Sci. 7 [1954] 114, 115), ist beim Erhitzen von 4ß-Brom-5ß-cholestanon-(3) 
mit Kaliumacetat in Essigsäure erhalten worden (Marker et al., Am. Soc. 61 [1939] 3317, 
3319). 


b) (10S8)-2c-Acetoxy-3-0x0-10r.13c-dimethyl-17c-[ (R)-1.5-dimethyl-hexyl]- 
(5£H.8cH.9tH.14tH)-hexadecahydro-1H-cyclopenta[a]phenanthren, 2ß-Acetoxy- 
Sa-cholestanon-(3), 2ß-acetoxy-5a-cholestan-3-one C39H450,, Formel III (R = CO-CH,). 

Über diese Verbindung (Krystalle [aus A.]; F: 145,3—146,3°; [«]n: +86,9° [CHG1;] 
bzw. F: 144— 146°; [@]n: +94° [CHC1,]) s. Williamson, Johnson, J. org. Chem. 26 [1961] 
4563, 4567; Henbest, Jones, Slater, Soc. 1961 4472, 4477. 

c) (10S)-2#-Acetoxy-3-0xo-10r.13c-dimethyl-17c-[ (R)-1.5-dimethyl-hexyl]- 
(5fH.8cH.9tH.141H)-hexadecahydro-1H4-cyclopenta[a]phenanthren, 2x-Acetoxy-5«-chole= 
stanon-(3), 2a-acetoxry-5a-cholestan-3-one Cz,H4s0,, Formel I (R = CO-CH,). 

In einem von Ruzicka, Plattner, Aeschbacher (Helv. 21 [1938] 866, 871) und von 
Ruzicka, Platiner, Furrer (Helv. 27 [1944] 727) als 2-Acetoxy-5«-cholestanon-(3) be- 
schriebenen Präparat vom F: 146° hat eine Molekülverbindung von 2«-Acetoxy- 
ö«-cholestanon-(3) mit 4x-Acetoxy-5«-cholestanon-(3) (s. S. 654) vorgelegen (Fieser, 
Romero, Am. Soc. 75 [1953] 4716; Williamson, Johnson, J. org. Chem. 26 [1961] 4563, 
4568). 

B. Neben 2ß-Acetoxy-5«-cholestanon-(3) beim Behandeln einer Lösung von 2ß-Acet= 
oxy-5a-cholestanol-(3x) in Aceton mit CrO, und wss. H,SO, unter Stickstoff (Wi., Jo., 
l.c. S. 4567). Durch Behandeln von 2ß-Acetoxy-5a-cholestanon-(3) in Essigsäure mit 
wss. HBr (48 %ig) (Wi., Jo.). 

Tafeln (aus A.); F: 124,7 —125,2° [korr.] (Wi., Jo.), 123—125° (Henbest, Jones, Slaterv, 
Soc. 1961 4472, 4475). [&]p: +51,5° [CHCL,; c = 1,7) (Wi., Jo.); [x]pn: +57° [CHCI;] 
(20:51): 


4-Hydroxy-3-0x0-10.13-dimethyl-17-[1.5-dimethyl-hexyl]-hexadecahydro-1H4-ceyelopenta= 
[a]phenanthren C,,H,,O;- 

(10R)-41-Hydroxy-3-0x0-10r.13c-dimethyl-17c-[ (R)-1.5-dimethyl-hexyl]- 
(5tH.8cH.9tH.14tH)-hexadecahydro-1H-cyclopenta[a]phenanthren, 4«-Hydroxy-3-0x0- 
10.13-dimethyl-17ß-[ (R)-1.5-dimethyl-hexyl]-5a-gonan, 4«-Hydroxy-5«-cholestanon-(3), 
da-hydroxy-5a-cholestan-3-one CH; 0,, Formel IV (R=H). 

Diese Verbindung hat vermutlich in dem nachstehend beschriebenen, von Ruzicka, 
Platinev, Furvrer, (Helv. 27 [1944] 727, 735) als 38ß-Hydroxy-5a-cholestanon-(4) 
angesehenen Präparat vorgelegen (Williamson, Johnson, J. org. Chem. 26 [1961] 4563, 
4566). 

n Neben 2«-Hydroxy-5«-cholestanon-(3) (nicht rein erhalten) bei 25-stdg. Behandeln 
einer Lösung der Molekülverbindung von 2«-Acetoxy-5o-cholestanon-(3) mit 4a-Acetoxy- 
5«-cholestanon-(3) (s. S. 654) in Benzol mit K,CO, in wss. Methanol (Ru., Pl., Fu., 1. c. 
S. 729, 735). 
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Krystalle (aus Me.); F: 173—175° [korr.]; [&]o: +14,5° [CHCl1,; c = 1] [Einheitlich- 
keit ungewiss] (Ru., Pl., Fu.). 

Überführung in 3.4-Seco-5«-cholestandisäure-(3.4) durch Erwärmen einer Lösung in 
Äthanol mit wss. H,O, und wss. NaOH: Ru., Pl., Fu. Beim Erwärmen einer Lösung in 
Chloroform mit HBr in Essigsäure, Erwärmen des Reaktionsprodukts mit Zink-Pulver 
und. Essigsäure und Behandeln des danach isolierten Reaktionsprodukts mit CrO, in 
Essigsäure ist 5«-Cholestanon-(4) erhalten worden (Ru., Pl., Fu.). 


4-Acetoxy-3-0x0-10.13-dimethyl-17-[1.5-dimethyl-hexyl]-hexadecahydro-1H-cyclopenta= 
[a]phenanthren C,,H,sO;: 

a) (10R)-4c-Acetoxy-3-0x0-10r.13c-dimethyl-17c-[ (R)-1.5-dimethyl-hexyl]- 
(5tH.8cH.9tH.141H)-hexadecahydro-1H-cyclopenta[a]phenanthren, 48-Acetoxy-5«-chole= 
stanon-(3), 4ß-acetoxy-Sa-cholestan-3-one C3gH4s0;, Formel V. 

Über diese Verbindung (Krystalle [aus A.]; F: 133,7—134,4°; [@]p: +57° [CHCI;; 
ce =1]) s. Williamson, Johnson, J. org. Chem. 26 [1961] 4563, 4568. 

b) (10R)-41-Acetoxy-3-0x0-10r.13c-dımethyl-17c-[ (R)-1.5-dimethyl-hexyl]- 
(5tH.8cH.9tH.14tH)-hexadecahydro-1H4-cyclopenta[a]phenanthren, 4&-Acetoxy-5a-chole= 
stanon-(3), fa-acetoxy-5a-cholestan-3-one Cza,H4s0,, Formel IV (R = CO-CH,). 

Diese Konstitution und Konfiguration kommt auch einer früher als Acetoxy-chole= 
stanon-AÄ bezeichneten Verbindung zu (Williamson, Johnson, J. org. Chem. 26 [1961] 
4563, 4566). 

B. Durch Behandeln einer Lösung von 4a-Acetoxy-5o-cholestanol-(3ß) in Essigsäure 
und Chloroform mit CrO, in Wasser (Ruzicka, Plattner, Furver, Helv. 27 [1944] 727, 733). 
Durch Behandeln von 4ß-Acetoxy-5«-cholestanon-(3) mit wss. HBr enthaltender Essig- 
säure (Wi., Jo.). 

Nadeln (aus Me. oder A.) (Ru., Pl., Fu.; Wi., Jo.). F: 147—148° (Kupchan, McLean, 
Slade, J. org. Chem. 27 [1962] 147, 152), 145— 146° (Ru., Pl., Fu.), 144 —145° (Wi., Jo.). 
[Xlo:-H19 ICH, ; &= 1} (Rus Pl.,-Pu.); [@]o: -3,7 ICHCKFE = (Wi, J.0)) 5 lee 
— I CH@I 7 0,5 KNIE EST): 

Verbindung von4«-Acetoxy-5«-cholestanon-(3) mit 2#-Acetoxy-5a-chole-= 
stanon-(3) C,,H,505‘Cz5H 4505. Über die Konstitution dieser früher als 2-Acetoxy- 
5«-cholestanon-(3) angesehenen Verbindung s. Fieser, Romero, Am. Soc. 75 [1953] 4716, 
4718; Williamson, Johnson, J. org. Chem. 26 [1961] 4563, 4568. — B. Durch 16-stdg. 
Erhitzen von 2«-Brom-5«-cholestanon-(3) mit Essigsäure und Natriumacetat oder Kalium- 
acetat (Ruzicka, Platiner, Aeschbacher, Helv. 21 [1938] 866, 871; Fie., Ro.). Aus den 
Komponenten in warmem Äthanol (IVi., Jo.). — Nadeln (aus A.) (Wi., joy 21495 
bis 149,3° [korr.] (Wi., Jo.), 147—149° (Fie., Ro.), 146° (Ru., Pl., Ae.). [@]o: +25,7° 
[CHC],] (Fie., Ro.); [&]p: +27° [Lösungsmittel nicht angegeben] (Wi., Jo.). — Bei 
partieller Hydrierung in Essigsäure an Platin sind 4&-Acetoxy-5«-cholestanol-(3ß) (Ruzicka, 
Platiner, Furrer, Helv. 27 [1944] 727, 730; Wi,., Jo.; s. a. Fieser, Stevenson, Am. Soc. 
76 [1954] 1728), ein ursprünglich als 1-Acetoxy-5a-cholestan angesehenes Gemisch 
(F: 80— 81°) von 2«-Acetoxy-5a-cholestan und 4a-Acetoxy-5a-cholestan (Ru., Pl., Fu.; 
Fie., Ro.; Wi., Jo.,1.c.S. 4566) und andere Substanzen (Ru., Pl., Fu.) erhalten worden. 
Bei der Hydrierung in Essigsäure an Platin bei 120°/170 at sind 3B.4«-Diacetoxy-5«-chol= 
estan (Ru., Pl., Fu.; Fie., St.) undsog. Acetoxy-cholestanol-B C,H;0, (Krystalle [aus 
Me.]; F: 182,5 —183,5° [korr.]) (Ru., Pl., Fu.), bei der Hydrierung in Äthanol und Äther 
an Platin ist sog. Acetoxy-cholestanol-C C,H,O; (Krystalle [aus Me.]; F: 174° 
bis 176° [korr.]) (Ru., Pl., Fu.) erhalten worden. Beim Erhitzen mit amalgamiertem 
Zink und wss. HCl entsteht 5«-Cholestan (Ru., Pl., Fu.,1.c. S. 733 Anm. 1). Bei 24-stdg. 
Behandeln einer Lösung in Benzol mit K,CO, und wss. Methanol bilden sich 2«-Hydroxy- 
5a-cholestanon-(3) (nicht rein erhalten) und eine nach Williamson, Johnson (. c.) als 
4x-Hydroxy-5«-cholestanon-(3) zu formulierende Verbindung (Ru., PI., Fu.). Beim Er- 
hitzen mit Hydrazin-hydrat in Amylalkohol und Erhitzen des Reaktionsgemisches mit 
Natriumamylat in Amylalkohol auf 180— 200° sind eine Verbindung C„H„»N,.:(E:'235° 
bis 242° [Zers.]; „Ketazin-A“), eine Verbindung C„H,N, (F:-200-—210° TZers.], 
„Ketazin-B‘), 5«-Cholestan und ein als Gemisch von 5x-Cholestanol-(2x) und 5x-Chole= 


stanol-(4«) erkanntes Präparat (s. Fie., Ro.; Wi,, Jo.) erhalten worden (Ru., Pl., 
Fu.). 
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5-Hydroxy-3-0x0-10.13-dimethyl-17-[1.5-dimethyl-hexyl] -hexadecahydro-14-cyclopenta= 
[alphenanthren C,,H.O;. ’ 

a) (10R)-Sc-Hydroxy-3-0x0-10r.13c-dimethyl-17c-[(R)- 1.5-dimethyl-hexyl]- 
(8cH.9tH.14tH) -hexadecahydro- 1H-cyclopenta[a]phenanthren, 5-Hydroxy-3-0xo- 
10.13-dimethyl-17$-[ (R)-1.5-dimethyl-hexyl]-5ß-gonan, 5-Hydroxy-5ß-cholestanon-(3), 
ö-hydroxy-5ß-cholestan-3-one C,„H4s0,, Formel VI auf S. 653. 

B. Durch Behandeln von 5ß-Cholestandiol-(3«.5) (Plattner, Heusser, Kulkarni, Helv. 
31 [1948] 1822, 1830) oder von 5ß-Cholestandiol-(3ß.5) (Plattner, Heusser, Kulkarni, 
Helv. 31 [1948] 1885, 1889) mit CrO, in Essigsäure. 

Krystalle (aus wss. A.); F: 152—153° [korr.; evakuierte Kapillare]; [«]%: -+62,3° 
[CHC],; c = 1,2] (Pl., Heu., Ku., 1. c. S. 1889). 

Beim Erhitzen im Hochvakuum auf 110° entsteht Cholesten-(4)-on-(3) (Pl., Hen., Ku., 
1..€.,921830): 


b) (10R)-5f-Hydroxy-3-0x0-10r.13c-dimethyl-17c-[ (R)-1.5-dimethyl-hexyl]- 
(8cH.9#H.14H)-hexadecahydro-1H-cyclopenta[a]phenanthren, 5-Hydroxy-3-0xo- 
10.13-dimethyl-17-[ (R)-1.5-dimethyl-hexyl]-5«-gonan, 5-Hydroxy-5«-cholestanon-(3), 
5-hydroxy-5a-cholestan-3-one C„H450,, Formel VIL (X = H). 

B. Durch Behandeln von 5«-Cholestandiol-(3ß.5) mit CrO, in wasserhaltiger Essig- 
säure (Plattner, Petrzilka, Lang, Helv. 27 [1944] 513, 519; Plattner et al., Helv. 31 [1948] 
1455, 1460; s. a. Chuman, J. chem. Soc. Japan 64 [1943] 1486, 1490; C. A. 1947 3806; 
Urushibara, Chuman, Bl. chem. Soc. Japan 22 [1949] 69, 70). 

5-Hydroxy-5o-cholestanon-(3) existiert in zwei Modifikationen (Fudge, Shoppee, Sum- 
mers, Soc. 1954 958, 963). Krystalle; F: 231—232° (Chu.; Ur., Chu.), 229—231° [aus 
Acn.] (Fu., Sh., Su.), 224—226° [korr.] [aus Ae.] (Pl. et al.); Krystalle; F: 208— 212° 
[aus Acn.] (Fu., Sh., Su.), 205—208° [korr.] [aus Acn.] (Pl., Pe., Lang). [@]o: +41° 
[CHC1,;.c = 1,4] (Pl. et al.; Fu., Sh., Su.); [&]p +40° [CHC],; c = 0,6] (Pl., Pe., Lang). 

Beim Erwärmen mit Acetanhydrid in Chloroform (Pl., Pe., Lang) oder mit HCl in 
Chloroform (Pl., Pe., Lang; Fu., Sh., Su., 1. c. S. 964) sowie beim Erwärmen mit SOCI, 
und Pyridin (Chu., 1. c. S. 1490; Fu., Sh., Su.) entsteht Cholesten-(4)-on-(3). Die Hydrie- 
rung in Essigsäure an Platin führt zu 5«-Cholestan und 5«-Cholestandiol-(3«.5); bei 
der Hydrierung in Äther an Raney-Nickel ist nur 5«-Cholestandiol-(3«.5) erhalten worden 
(Pl. et al., 1. c. S. 1461). Beim Behandeln mit Natrium und Äthanol bilden sich 
ö«-Cholestanol-(38) und 5«-Cholestandiol-(3P.5) (Pl. et al.). 


VII VIII IX 


5-Hydroxy-3-hydroxyimino-10.13-dimethyl-17-[1.5-dimethyl-hexyl]-hexadecahydro-1H4- 
cyclopenta[a]phenanthren C,,H,,NO;. 
(10R)-5#-Hydroxy-3-hydroxyimino-10r.13c-dimethyl-17c-[ (R)-1.5-dimethyl-hexyl]- 
(8cH.9tH.14tH)-hexadecahydro-1H-cyclopenta[a]phenanthren, 5-Hydroxy-5«-cholestan= 
on-(3)-oxim, 5-hydroxy-Sa-cholestan-3-one oxime C„H„NO,, Formel VIII. 
B. Aus 5-Hydroxy-5«-cholestanon-(3) (Plattner et al., Helv. 31 [1948] 1455, 1461). 
Krystalle (aus Me.); F: 195—197° [korr.]. 
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6-Chlor-5-hydroxy-3-0x0-10.13-dimethyl-17-[1.5-dimethyl-hexyl]-hexadecahydro-1H- 
cyclopenta[a]phenanthren C,,H ,‚CIO,. 
(10R)-6c-Chlor-5t-hydroxy-3-0x0-10r.13c-dimethyl-17c-[ (R)-1.5-dimethyl-hexyl]- 

(8cH.91H.14tH)-hexadecahydro-14-cyclopenta[a]phenanthren, 6£-Chlor-5-hydroxy- 
3-0x0-10.13-dimethyl-17$-[ (R)-1.5-dimethyl-hexyl]-5«-gonan, 6ß-Chlor-5-hydroxy- 
5a-cholestanon-(3), 6B-chloro-5-hydroxy-Sa-cholestan-3-one C,H,,C1O,, Formel VII 
x — (Al), 
B. Durch Behandeln von 6ß-Chlor-5«-cholestandiol-(3ß.5) mit CrO, in Essigsäure 
(Rivett, Wallis, J. org. Chem. 15 [1950] 35, 39; vgl. Urushibara, Chuman, Bl. chem. Soc. 
Japan 22 [1949] 273, 274; Barton, Miller, Am. Soc. 72 [1950] 370, 374). 

Nadeln (aus E.) (Re., Wa.). F: 216° [Zers.]) (Ba., Mi.), 200° (Ur., Chu.), 193° [Zers.] 
(Ri., Wa.). [a]5: +3° [CHCI,; c= 0,9] (Ri., Wa.). 

2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 198—199° [Zers.]): Ba., Mi. 


6-Hydroxy-3-0x0-10.13-dimethyl-17-[1.5-dimethyl-hexyl]-hexadeeahydro-1H-eyclopenta= 
[a]phenanthren C,,H,,O;. 

a) (10R)-6c-Hydroxy-3-0x0-10r.13c-dimethyl-17c-[(R) -1.5-dimethyl-hexyl]- 
(5cH.8cH.9tH.14tH)-hexadecahydro-1H-cyclopenta[a]phenanthren, 68-Hydroxy-3-0xo- 
10.13-dimethyl-17$-[ (R)-1.5-dimethyl-hexyl]-5ß-gonan, 6$-Hydroxy-5ß-cholestanon-(3), 
6ß-hydroxy-5ß-cholestan-3-one CyH3s0,, Formel IX. j 

B. Durch Hydrierung von 6ß-Hydroxy-cholesten-(4)-on-(3) in Äthanol an Palladium 
(Moffatt, Soc. 1947 812, 814). 
Nicht krystallin erhalten; als Semicarbazon (S. 657) isoliert. 

b) (10R)-6c-Hydroxy-3-0x0-10r.13c-dimethyl-17c-[(R)-1 .S-dimethyl-hexyl]- 
(5tH.8cH.9tH.14H)-hexadecahydro-1H-cyclopenta[a]phenanthren, 6 B-Hydroxy-3-0x0- 
10.13-dimethyl-17$-[ (R)-1.5-dimethyl-hexyl]-5x-gonan, 6 ß-Hydroxy-5«-cholestanon-(3), 
6B-hydroxy-Sa-cholestan-3-one CyH;0,, Formel X (R=H). 

B. Durch Erwärmen von 6ß-Acetoxy-5«-cholestanon-(3) mit methanol. KOH (Marker, 
Krueger, Am. Soc. 62 [1940] 79, 80). 

Blättchen (aus Me.); F: 190° (Ma., Kr.), 181—184° (Shoppee, Summers, Soc. 1952 
3361, 3372). [&]n: +9° [CHCI,; c = 0,5] (Sh., Su.). 

Beim Erhitzen mit KHSO, unter vermindertem Druck bis auf 185° bildet sich Chole- 
sten-(4)-on-(3) (Ma., Kr.). Bei der Hydrierung in Äthanol an Platin wird 5«-Cholestan- 
diol-(3B.6ß) erhalten (Marker et al., Am. Soc. 62 [1940] 645). 


c) (10R)-6£-Hydroxy-3-0x0-10r.13c-dimethyl-17ec- [(R)-1.5-dimethyl-hexyl]- 
(StH.8cH.9tH.141H) -hexadecahydro-1H-cyclopenta[a]phenanthren, 6«-Hydroxy-3-0xo- 
10.13-dimethyl-17ß-[ (R)-1. 5-dimethyl-hexyl]-5«-gonan, 6x-Hydroxy-Sa-cholestanon-(3), 
6a-hydroxy-5a-cholestan-3-one CyH40,, Formel XI. 

Über diese Verbindung (F: 160°) s. Shoppee, Lack, McLean, Soc. 1964 4996, 5000. 
Benzoyl-Derivat (F: 187°): Windaus, Lüders, Z. physiol. Chem. 115 [1921] 257, 268; 
Parke, Davis & Co., U.S.P. 2366 204 [1941]. 
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6-Acetoxy-3-0x0-10.13-dimethyl-17-[1.5-dimethyl-hexyl]-hexadecahydro-14-cyclopenta= 
[a]phenanthren C,,H,sO;. 

(10R)-6c-Acetoxy-3-0x0-10r.13c-dimethyl-17c-[ (R)-1.5-dimethyl-hexyl]- (52H4.8cH.- 
91H.14tH)-hexadecahydro-14-cyclopenta[a]phenanthren, 6$-Acetoxy-5«-cholestanon-(3), 
6ß-acetoxy-5a-cholestan-3-one CyagH4z0,, Formel X (R = CO-CH,). 

B. Aus 38.6ß-Diacetoxy-5«-cholestan durch 2-tägiges Behandeln mit methanol. KOH 
(1 Mol) bei Raumtemperatur sowie durch Erhitzen mit NaHCO, und wss. Methanol und 
Behandeln des jeweiligen Reaktionsprodukts mit CrO, in wasserhaltiger Essigsäure (Mar- 
ker, Krueger, Am. Soc. 62 [1940) 79, 80). 

Nadeln (aus PAe. oder Me.); F: 101°. 


6-Acetoxy-3-hydroxyimino-10.13-dimethyl-17-[1.5-dimethyl-hexyl]-hexadecahydro-1H- 
cyclopenta[a]phenanthren C,H,NO;. 
(10R)-6c-Acetoxy-3-hydroxyimino-10r.13c-dimethyl-17c-[ (R)-1.5-dimethyl-hexyl]- 
(5tH.8cH.9tH.14tH)-hexadecahydro-1H-cyclopenta[a]phenanthren, 68-Acetoxy-5«-chole= 
stanon-(3)-oxim, 6ß-acetoxy-Sa-cholestan-3-one oxime CyH,4NO;, Formel XII. 
B. Aus 6ß-Acetoxy-5a-cholestanon-(3) (Parke, Davis & Co., U.S.P. 2366204 [1941]). 
F: 170% 


6-Hydroxy-3-semicarbazono-10.13-dimethyl-17-[1.5-dimethyl-hexyl]-hexadecahydro-1H- 
cyclopenta[a]phenanthren C,;H,,N303. 
(10R)-6c-Hydroxy-3-semicarbazono-10r.13c-dimethyl-17c-[ (R)-1.5-dimethyl-hexyl]- 

(5cH.8cH.91H.14tH)-hexadecahydro-1H-cyclopenta[a]phenanthren, 6$-Hydroxy-5 ß-chole= 
stanon-(3)-semicarbazon, 6ß-hydroxy-5ß-cholestan-3-one semicarbazone CzsH,N3O,, For- 
mel XIII. 

B. Aus 6ß-Hydroxy-5ß-cholestanon-(3) (Moffatt, Soc. 1947 812, 814). 

Blättchen (aus A.); F: 202—203°. 


H,N-CO-NHN 


XIII 


5-Chlor-6-hydroxy-3-0x0-10.13-dimethyl-17-[1.5-dimethyl-hexyl] -hexadecahydro-14- 
cyclopenta[a]phenanthren C„H,„CIO;. 
(10R)-5t-Chlor-6c-hydroxy-3-0x0-10r.13c-dimethyl-1 7c-[(R)-1.5-dimethyl-hexyl]- 

(8cH.9tH.141H)-hexadecahydro- 1H-cyclopenta[la]phenanthren, 5-Chlor-6$-hydroxy- 
3-0x0-10.13-dimethyl-17ß-[ (R)-1.5-dimethyl-hexyl]-5«-gonan, 5-Chlor-6 ß-hydroxy- 
5u4-cholestanon-(3), 5-chloro-6ß-hydroxy-5u-cholestan-3-one CHH5CO,, Formel 21V. 

B. Aus 5.6ß-Epoxy-5ß-cholestanon-(3) mit Hilfe von HCl ( Urushibara, Chuman, Bl. 
chem. Soc. Japan 22 [1949] 273, 276). 

F: 125—126°. 

Beim Behandeln mit äthanol. KOH ist 5.6ß-Epoxy-5ß-cholestanon-(3) erhalten wor- 
den. 


42 BEILSTEINs Handbuch, 4. Aufl. 3. Erg.-Werk, Bd. VIII. 
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7-Hydroxy-3-0x0-10.13-dimethyl-17-[1.5-dimethyl-hexyl]-hexadecahydro-14-cyelopenta= 
[a]phenanthren C,,H,s0;: 
7-Methoxy-3-0x0-10.13-dimethyl-17-[1.5-dimethyl-hexyl]-hexadecahydro-14-cyclopenta= 
[a]phenanthren C,,H,sO;- 

(108)-71-Methoxy-3-0x0-10r.13c-dimethyl-17c-[ (R)-1.5-dimethyl-hexyl]-(5cH.8cH.= 
9{H.14tH)-hexadecahydro-1H-cyclopenta[a]phenanthren, 7&-Methoxy-3-0x0-10.13-di= 
methyl-17ß-[ (R)-1.5-dimethyl-hexyl]-5ß-gonan, 7«-Methoxy-5ß-cholestanon-(3), 
7a-methoxy-5ß-cholestan-3-one Cz3H4s0,, Formel 1. 

Die Zuordnung der Konfiguration am C-Atom 5 ist auf Grund der Bildungsweise im 
Hinblick auf die Konfiguration von 5ß-Cholestanon-(3) (E III 7 1328) erfolgt. 
B. Durch Hydrierung von 7«-Methoxy-cholesten-(4)-on-(3) in Äthylacetat an Palladi- 
um (Henbest, Jones, Soc. 1948 1798, 1803). 
Krystalle (aus wss. Acn.); F: 72—73°; [@«]&: +22,7° [CHC],; c = 1]. 
2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 158—159°): He., Jo. 
n 


3-Hydroxy-6-0x0-10.13-dimethyl-17-[1.5-dimethyl-hexyl]-hexadecahydro-14-eyclopenta= 
[a]phenanthren C,,H,s0;- 

a) (10R)-3c-Hydroxy-6-0x0-10r.13c-dimethyl-17c-[ (R)-1.5-dimethyl-hexyl]- 
(StH.8cH.9tH.14tH)-hexadecahydro-1H-cyclopenta[a]phenanthren, 38-Hydroxy-6-0xo- 
10.13-dimethyl-17ß$-[ (R)-1.5-dimethyl-hexyl]-5«-gonan, 38-Hydroxy-5«-cholestanon-(6), 
3ß-hydroxy-Sa-cholestan-6-one CyH4s0,, Formel II (R=H). 

Über die Konfiguration am C-Atom 3 s. Shoppee, Soc. 1948 1032, 1033. 

Isolierung aus der Milz von Schweinen: Prelog, Ruzicka, Stein, Helv. 26 [1943] 2222, 
2228, 2236. 

B. Aus 3ß-Acetoxy-5a-cholestanon-(6) durch Erwärmen mit Natriummethylat in 
Methanol (Mauthner, Suida, M. 24 [1903] 648, 654), mit K,CO, und wss. Methanol oder 
mit wss.-methanol. HCl (Barton, Cox, Soc. 1948 783, 792) sowie durch Erwärmen mit 
Äthanol unter Zusatz von wss. HCl (Dodson, Riegel, J. org. Chem. 13 [1948] 424, 432). 
Durch Erhitzen von 3ß.6ß-Dibenzoyloxy-cholesten-(5) mit äthanol. KOH (Lettre, Müller, 
B. 70 [1937] 1947, 1952; Petrow, Rosenheim, Starling, Soc. 1938 677, 681). Durch Er- 
hitzen von 6-Jod-cholesten-(5)-ol-(3ß) mit wss. NaHCO, unter Zusatz von CuCl, auf 
225° (Levin, Spielman, Am. Soc. 62 [1940] 920). Durch Behandeln von 6-Nitro-3ß-nitryl= 
oxy-cholesten-(5) mit Zink und Essigsäure, Versetzen mit Wasser, 12-stdg. Erhitzen des 
Reaktionsgemisches und Erhitzen des Reaktionsprodukts mit wss.-äthanol. HCl (Wind- 
aus, B. 36 [1903] 3752, 3754; s.a. Heilbron etal., Soc. 1938 102, 104). Durch Erwärmen 
von 5.6«-Epoxy-5a-cholestanol-(38ß) mit Phenylmagnesiumbromid in Äther und Benzol 
auf 70° (Tschinaewa, Uschakow, Z. obS&. Chim. 11 [1941] 335, 336; C. 19421 757). 
Durch Erhitzen von 3«&.5«-Cyclo-cholestanon-(6) mit Essigsäure und wss. H,SO, (5n) 
(Ladenburg, Chakravorty, Wallis, Am. Soc. 61 [1939] 3483, 3486). Durch Hydrierung 
von Cholesten-(4)-dion-(3.6) in Äthanol an Raney-Nickel (Bretschneider, B. 74 [1941] 
1361). 

Trennung von 3ß-Hydroxy-5«-cholestanon-(6) und 3«-Hydroxy-5«-cholestanon-(6) 
durch Chromatographie an Aluminiumoxyd: Dodson, Riegel, J. org. Chem. 13 [1948] 
421, 434. 

Krystalle (aus A. oder wss. Me.) (Windaus, B. 36 [1903] 3752, 3754; Heilbron et al., 
Soc. 1938 102, 104; Petrow, Rosenheim, Starling, Soc. 1938 677, 681; Dodson, Riegel, 
J. org. Chem. 13 [1948] 424, 432). F: 152,5 —153° (Tschinaewa, Uschakow, Z.ob&£. 
Chim. 11 [1941] 335, 336), 148—149° [korr.; evakuierte Kapillare] (Plattner, Lang, 
Helv. 27 [1944] 1872, 1876), 143—144° (Mauthner, M. 27 [1906] 421, 424; Levin, Spiel- 
man, Am. Soc. 62 [1940] 920, 921), 142—143° (Wi.; Pe., Ro., St.; Do., Rie.), 140—141° 
(Hei. et al.), 140° (Barton, Cox, Soc. 1948 783, 792). [x]®: —5,1° (CHE 5565 210208 
Rie.); [&]5 ”: —6° [CHC],; c = 1] (Ba., Cox). IR-Spektrum: G. Roberts, B. S. Gallagher, 
R.N. Jones, Infrared Absorption Spectra of Steroids, Bd. 2 [New York 1958] Nr. 453. 
In den gebräuchlichen organischen Lösungsmitteln mit Ausnahme von Petroläther leicht 
löslich (Wt.). Druck-Fläche-Beziehung und Oberflächenpotential monomolekularer Schich- 
ten auf wss. HCl (0,02n): Adam, Askew, Danielli, Biochem. 2297 11935171786.21798: 

Beim Erwärmen mit Na,Cr,O,, wss. H,SO, und Essigsäure auf 70° (Windaus, B. 36 
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[1903] 3752, 3755) sowie beim Behandeln mit CrO, in Essigsäure bei 0° (Leitre, Müller, 
B. 70 [1937] 1947, 1952; Tschinaewa, Uschakow, Z. ob&&. Chim. 11 [1941] 335, 337) 
ist 5«-Cholestandion-(3.6) erhalten worden. Beim Behandeln mit PCI, (1 Mol) in Chloro= 
form entsteht 3«-Chlor-5«x-cholestanon-(6) (Windaus, Stein, B. 37 [1904] 3699, 3702; 
vgl. Shoppee, Soc. 1948 1032, 1040; Dodson, Riegel, J. org. Chem. 13 [1948] 424, 
433). Beim Behandeln einer Lösung in Essigsäure und Äther mit Brom (1 Mol) in Essig- 
säure bildet sich 5-Brom-3ß-hydroxy-5«-cholestanon-(6) (Sarett, Chakvavorty, Wallıs, 
J. org. Chem. 8 [1943] 405, 416). Überführung in 5«-Cholestandiol-(38.6ß) durch Hydrie- 
rung in Methanol an Platin: Marker, Krueger, Am. Soc. 62 [1940] 79. Beim Erwärmen 
mit Natrium und Äthanol ist 5«-Cholestandiol-(3ß.6«) erhalten worden (Windaus, B. 50 
[1917] 133, 136; s. a” Plattner, Lang, Helv. 27 [1944] 1872, 1876). Beim Erhitzen mit 
Hydrazin-hydrat und äthanol. Natriumäthylat auf 175° entsteht 5«-Cholestanol-(3P) 
(Sh.,1.c. S. 1040). 

Beim Erwärmen mit Phenylmagnesiumbromid (Überschuss) in Äther bildet sich 
6«-Phenyl-5«-cholestandiol-(38.68) (Tsch., Usch.). Beim Behandeln mit Benzoylchlorid 
in Pyridin ist 3ß-Benzoyloxy-5«-cholestanon-(6), beim Erhitzen mit Benzoesäure- 
anhydrid und Benzoylchlorid ist 3ß.6ß-Dibenzoyloxy-cholesten-(5) erhalten worden 
(Petrow, Rosenheim, Starling, Soc. 1938 677, 681). 

Benzoyl-Derivat (F: 179—180°): Petrow, Rosenheim, Starling, Soc. 1938 677, 681; 
3.5-Dinitro-benzoyl-Derivat (F: 234— 235°; [@]&: +1,7° [CHC],]): Dodson, Riegel, J. org. 
Chem. 13 [1948] 424, 435; 4-o-Tolyl-semicarbazon (F: 223—224°) und 4-Nitro-phenyl= 
hydrazon (F: 196—197°): Pe., Ro., St. 

38-Hydroxy-5«-cholestanon-(6) ist mit Digitonin aus 90 %ig. wss.-äthanol. Lösung 
fällbar (Fernholz, Z. physiol. Chem. 232 [1935] 97, 99; Pe., Ro., St.; Haslam, Kiyne, 
Biochem. J. 55 [1953] 340, 342). 

Beim Behandeln einer Lösung in Chloroform mit konz. Schwefelsäure und Acet- 
anhydrid tritt eine violette Färbung auf (Lettre, Müller, B. 70 [1937] 1947, 1952; ER 
120m Ste). 


b) (10R)-31-Hydroxy-6-0xo-10r. 13c-dimethyl-17c-[ (R)-1.5-dimethyl-hexyl]- 
(5tH.8cH.9tH.141H) -hexadecahydro-1H-cyclopenta[a]phenanthren, 32-Hydroxy-6-0x0- 
10.13-dimethyl-17$-[(R)-1.5-dimethyl-hexyl]-Sa-gonan, 3«-Hydroxy-5«-cholestanon-(6), 
3a-hydroxy-Bu-cholestan-6-one CyH4O3; Formel III (R=H). 

B. Neben anderen Verbindungen beim 17-stdg. Erhitzen von 3ß-[Toluol-sulfonyl-(4)- 
oxy]-5a-cholestanon-(6) mit Natriumacetat und Essigsäure und Erwärmen des Reaktions- 
produkts mit äthanol. KOH (Dodson, Riegel, J. org. Chem. 13 [1948] 424, 434). 

Krystalle (aus wss. Me.); F: 159—160,5°; [8]%: +2,6° [CHC],; c — 2]. u 

Bildung von 5«-Cholestandion-(3.6) beim Erwärmen einer Lösung in Essigsäure mit 
Na,Cr,O, und wss. H,SO;: Do., Rie. v 

Toluol-sulfonyl-(4)-Derivat (F: 147—148°; ae lee [CHOL, ]) und 3.5-Dinitro- 
benzoyl-Derivat (F: 175,5 —176,5°; [«]4: —11,8° [CHC1,]): Do., Rie. 


42* 
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3-Methoxy-6-0x0-10.13-dimethyl-17-[1.5-dimethyl-hexyl]-hexadecahydro-1H-cyclopenta= 
[a]phenanthren C,;H,sO:. 

(10R)-3c-Methoxy-6-0x0-10r.13c-dimethyl-17c-[ (R)-1.5-dimethyl-hexyl]-(5147.8cH.- 
9{H.14tH)-hexadecahydro-1H-cyclopenta[a]phenanthren, 38-Methoxy-3«-cholestan- 
on-(6), 3ß-methoxy-5a-cholestan-6-one CzgH4s0,, Formel II (R = CH,). 

B. Durch Erhitzen von 6-Nitro-3ß-methoxy-cholesten-(5) mit Zink-Pulver und Essig= 
säure (Beynon, Heilbron, Spring, Soc. 1937 406, 408). Durch Erwärmen von 38-Hydr- 
oxy-5«-cholestanon-(6) mit Methyljodid und wasserhaltigem Silberoxyd in Benzol 
(BIENELTENSESDN): 

Nadeln (aus Me.); 'F: 92°, Ta]p: —11,2° ICHCL, 5 e =1,4]. 

Oxim s. S. 661. 


3-Formyloxy-6-0x0-10.13-dimethyl-17-[1.5-dimethyl-hexyl]-hexadecahydro-1H4-cyclo- 
penta[a]phenanthren C,,H ,O;- 

(10R)-3c-Formyloxy-6-0x0-10r.13c-dimethyl-17c-[ £R)-1.5-dimethyl-hexyl]- 
(5fH.8cH.9tH.141H)-hexadecahydro-1H-cyclopenta[a]phenanthren, 38-Formyloxy- 
Sa-cholestanon-(6), 3ß-formyloxy-Sa-cholestan-6-one Cz3H,4g0;,, Formel II (R = CHO). 

B. Durch Erhitzen von 38-Hydroxy-5«-cholestanon-(6) mit Ameisensäure (Windaus, 
B. 36 [1903] 3752, 3754). 
Nadeln (aus A.); F: 104—105°. 


3-Acetoxy-6-0x0-10.13-dimethyl-17-[1.5-dimethyl-hexyl]-hexadecahydro- 1H-cyclopenta= 
[a]phenanthren C,,H,s0;. 

a) (10R)-3c-Acetoxy-6-0x0-10r.13c-dimethyl-17c-[ (R)-1.5-dimethyl-hexyl]- 
(5tH.8cH.9tH.14H)-hexadecahydro-1H-cyclopenta[a]phenanthren, 3 ß-Acetoxy-5a-chole= 
stanon-(6), 3P-acetoxy-Sa-cholestan-6-one C3,H,50,, Formel II (R = CO-CH,). 

B. Durch Behandeln von 6-Nitro-3ß-acetoxy-cholesten-(5) mit Zink-Pulver und 
wasserhaltiger Essigsäure, zuletzt bei Siedetemperatur (Mauthner, Suida, M. 24 [1903] 
648, 652; Dodson, Riegel, J.org. Chem. 13 [1948] 424, 432). Durch Behandeln von 
3ß-Acetoxy-5«-cholestanol-(6ß) mit CrO, in wasserhaltiger Essigsäure (Platiner, Petrzilka, 
Lang, Helv. 27 [1944] 513, 522). Durch Erwärmen von 3ß-Hydroxy-5a-cholestanon-(6) 
mit Acetanhydrid (Ladenburg, Chakravorty, Wallis, Am. Soc. 61 [1939] 3483, 3486), 
mit Acetanhydrid und Natriumacetat (Windaus, B. 36 [1903] 3752, 3755) oder mit 
Acetanhydrid und Pyridin (Heilbron et al., Soc. 1938 102, 104; vgl. Do., Rie.). 

Krystalle (aus A., Me. oder wss. Acn.) (Barton, Cox, Soc. 1948 783, 792; Dodson, 
Riegel, J. org. Chem. 13 [1948] 424, 432; Prelog, Ruzicka, Stein, Helv. 26 [1943] 2222, 
2236; Platiner, Peirzilka, Lang, Helv. 27 [1944] 513, 522). F: 129° (Pr., Ru., St.; Ba., 
Cox), 128—129° (Heilbron et al., Soc. 1938 102, 104; Pl., Pe., Lang), 128° (Wi.), 127° 
bis 128° (Do., Rie.). [«j5 »: —16° [CHCl; c = 2] (Ba., Cox); [a]p: —14,8° [CHCI,; 
e — ur 275 na Sa ea — ln [ECHO c7=42]) (Do,aRie.). UV-Absorptions- 
maximum (A.): 280 mu (Barr et al., Soc. 1938 334, 335). Druck-Fläche-Beziehung und 
Oberflächenpotential monomolekularer Schichten auf wss. HCl (0,02n): Adam, Askew, 
Danielli, Biochem. J. 29 [1935] 1786, 1798. 

Beim Behandeln von Lösungen in Essigsäure und Äther mit 1 Mol Brom in Essigsäure 
bildet sich bei 0° 5-Brom-3ß-acetoxy-5u-cholestanon-(6), bei Siedetemperatur 7&-Brom- 
3ß-acetoxy-5a-cholestanon-(6) (Heilbron, Jones, Spring, Soc. 1937 801, 803). Bei 1-stdg. 
bzw. 18-stdg. Behandeln mit 2Mol Brom in geringe Mengen wss. HBr enthaltender 
Essigsäure bei 23° entsteht 5.7«-Dibrom-3ß-acetoxy-5a-cholestanon-(6) (Heilbron et al., 
Soc. 1938 102, 105) bzw. 5.7ß-Dibrom-3ß-acetoxy-5a-cholestanon-(6) (Hei. et al.; Wood- 
ward, Clifford, Am. Soc. 63 [1941] 2727). Die Hydrierung in Äthanol an Platin (Platiner, 
Lang, Helv. 27 [1944] 1872, 1876) oder in Äthylacetat an Platin (Barton, Rosenfelder, 
Soc. 1949 2459, 2462) führt zu 3ß-Acetoxy-5«-cholestanol-(6ß); bei der Hydrierung in 
Dioxan an Platin wird 38-Acetoxy-5«-cholestan erhalten (Ba., Ro.). 

4-Nitro-phenylhydrazon (F: 146—147°): Petrow, Rosenheim, Starling, Soc. 1938 677, 
681; Oxim s. S. 661. 

Lichtabsorption einer beim Schütteln mit SbCl, in Chloroform erhaltenen Lösung: 
Mueller, Am. Soc. 71 [1949] 924, 925. 
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b) (10R)-3t-Acetoxy-6-0xo0-10r.13c-dimethyl-17c-[ (R)-1.5-dimethyl-hexyl]- 
(StH.8cH.9tH.14tH)-hexadecahydro-1H-cyclopenta[a]phenanthren, 3x-Acetoxy-5«-chole: 
stanon-(6), 3a-acetoxy-5a-cholestan-6-one CzgH,4s0;, Formel III (R = CO-CH,) auf S. 659. 

B. Durch Behandeln von 3«-Hydroxy-ö«-cholestanon-(6) mit Acetanhydrid und 
Pyridin (Dodson, Riegel, J. org. Chem. 13 [1948] 424, 435). 
Krystalle (aus wss. Me.); F: 107 —108°. [@«]%: -3,7° [CHC],;c = 1]. 


Bernsteinsäure-methylester-[6-0x0-10.13-dimethyl-17-(1.5-dimethyl-hexyl)-hexadeca- 
hydro-1H-cyclopenta[a]phenanthrenyl-(3)-ester] C,,H,,0;. 

Bernsteinsäure-methylester-[ (10R)-6-0x0-10r.13c-dimethyl-17c-((R)-1.5-dimethyl- 
hexyl)-(5?H.8cH.9tH.141H)-hexadecahydro-1H-cyclopenta[a]phenanthrenyl-(3c)-ester], 
Bernsteinsäure-methylester-[6-0xo-5«-cholestanyl-(3ß)-ester], succinic acid methyl ester 
6-0x0-5a-cholestan-3ß-yl ester C3,H,,0,, Formel II (R = CO-CH,-CH,-CO-OCH,) auf S. 659. 

B. Durch Behandeln von Bernsteinsäure-methylester-[6ß-hydroxy-5«-cholestanyl-(3ß)- 
ester] mit CrO, in Essigsäure (Reich, Lardon, Helv. 29 [1946] 671, 678). 
Krystalle (aus Me.); F: 96— 97°. 


3-Methoxy-6-hydroxyimino-10.13-dimethyl-17-[1.5-dimethyl-hexyl]-hexadecahydro-1H- 

cyclopenta[a]phenanthren C,H,NO;. 
(10R)-3c-Methoxy-6-hydroxyimino-10r.13c-dimethyl-17c-[ (R)-1.5-dimethyl-hexyl]- 

(5tH.8cH.9tH.14tH)-hexadecahydro-14-cyclopenta[a]phenanthren, 3$-Methoxy- 

5«-cholestanon-(6)-oxim, 3ß-methoxy-Sa-cholestan-6-one oxime Cz,H4NO,, Formel IV 

Keen); 
B. Aus ß-Methoxy-5«a-cholestanon-(6) (Beynon, Heilbron, Spring, Soc. 1937 406, 408). 
Nadeln (aus Me.); F: 210°. 


3-Acetoxy-6-hydroxyimino-10.13-dimethyl-17-[1.5-dimethyl-hexyl]-hexadecahydro-1H- 
cyclopenta[a]phenanthren C,H,NO;. 
(10R)-3c-Acetoxy-6-hydroxyimino-10r.13c-dimethyl-17c-[ (R)-1.5-dimethyl-hexyl]- 

(5tH.8cH.9tH.14tH) -hexadecahydro-1H-cyclopenta[a]phenanthren, 3ß-Acetoxy- 
5a-cholestanon-(6)-oxim, 3ß-acetoxy-Sa-cholestan-6-one oxime Cy,H,NO,;, Formel IV 
(R = .C0-CH;,). karl; 

B. Durch Erwärmen einer Lösung von 6-Nitro-3ß-acetoxy-cholesten-(5) in Essigsäure 
und Äther mit Zink-Pulver (Mitsui, J. agric. chem. Soc. Japan 16 [1940] 910, 914; Bl. 
agric. chem. Soc. Japan 16 [1940] 144). Aus 3ß-Acetoxy-5a-cholestanon-(6) (Mt.; Barnett, 
Ryman, Smith, Soc. 1946 528, 530). 

Tafeln (aus wss. A.); F: 201—202° (Ba., Ry., Sm.), 200° (M?.). 

Beim Erhitzen mit Zink-Pulver und Essigsäure entsteht 3ß-Acetoxy-5«-cholestan= 
on-(6) (M%.). 
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5-Brom-3-hydroxy-6-0x0-10.13-dimethyl-17-[1.5-dimethyl-hexyl]-hexadecahydro-14- 
cyclopenta[a]phenanthren C,,H,,BrO;. 
(10R)-5t-Brom-3c-hydroxy-6-0x0-10r.13c-dimethyl-17c-[ (R)-1.5-dimethyl-hexyl]- 
(8cH.9tH.14tH)-hexadecahydro-1H-cyclopenta[a]phenanthren, 5-Brom-3ß-hydroxy- 
6-0x0-10.13-dimethyl-17$-[ (R)-1.5-dimethyl-hexyl]-5«-gonan, 5-Brom-3ß-hydroxy- 
5«-cholestanon-(6), 5-bromo-3ß-hydroxy-5a-cholestan-6-one C„H,BrO,, Formel V 
REED)" 
en der Konfiguration am C-Atom 5 vgl. die Angaben im folgenden Artikel. 

B. Durch Behandeln einer Lösung von 3ß-Hydroxy-5a-cholestanon-(6) in Essigsäure 
und Äther mit Brom in Essigsäure (Saretit, Chakravorty, Wallis, J. org. Chem. 8 [1943] 
405, 416). 

Nadeln (aus Me. oder wss. Acn.); F: ca. 150° [Zers.]. [@]5: -156° [CHCl,;c = 1-2]. 

Beim Behandeln mit CrO, in Essigsäure entsteht 5-Brom-5«-cholestandion-(3.6). Beim 
Behandeln mit Zink-Pulver und Äthanol wird 38-Hydroxy-5«-cholestanon-(6) erhalten. 

n 


5-Brom-3-acetoxy-6-0x0-10.13-dimethyl-17-[1.5-dimethyl-hexyl]-hexadecahydro-14- 
cyclopenta[a]phenanthren C,,H,,BrO,. 

(10R)-5t-Brom-3c-acetoxy-6-0x0-10r.13c-dimethyl-17c-[ (R)-1.5-dimethyl-hexyl]- 
(8ScH.9tH.14tH)-hexadecahydro-1H-cyclopenta[a]phenanthren, 5-Brom-3ß-acetoxy- 
5a-cholestanon-(6), 3P-acetoxy-5-bromo-5a-cholestan-6-one C,H,,BrO,, Formel V 
(RS-—CO-CHR)} 

Über die Konfiguration am C-Atom 5 s. James, Shoppee, Soc. 1954 4224; Cookson, 
Soc. 1954 282, 283; Corey, Am. Soc. 76 [1954] 175, 177. 

B. Aus 3ß-Acetoxy-5a-cholestanon-(6) durch Behandeln einer Lösung in Essigsäure 
und Äther mit Brom in Essigsäure bei 0° sowie durch Behandeln einer Lösung in Äther 
mit Brom in Chloroform unter Zusatz von wss. HBr (Heilbron, Jones, Spring, Soc. 1937 
801, 803). Aus 5-Brom-3ß-hydroxy-5a-cholestanon-(6) und Acetanhydrid (Sarett, Chakra- 
vorty, Wallis, J. org. Chem. 8 [1943] 405, 416). 

Tafeln (aus PAe.) (Heilbron, Jones, Spring, Soc. 1937 801, 803). F: 164° (Sarett, Cha- 
kravorty, Wallis, J. org. Chem. 8 [1943] 405, 416), 162° [Zers.]) (Hei., Jo., Sp.). [«]%: 
-133° [CHC],; c —= 2] (Hei., Jo., Sp.). UV-Absorptionsmaximum (A.): 308 mu (Barr et al., 
Soc. 1938 334, 335; Cookson, Soc. 1954 282, 283). In Äther und Chloroform leicht löslich, 
in Essigsäure schwer löslich (Hei., Jo., Sp.). 

Beim Erhitzen mit HBr in wss. Essigsäure erfolgt Isomerisierung zu 7«-Brom- 
3ß-acetoxy-5a-cholestanon-(6) (Heilbron, Jones, Spring, Soc. 1937 801, 803). Beim Be- 
handeln mit 1 Mol Brom in wss. HBr enthaltender Essigsäure ist bei 30° 5.7«-Dibrom- 
3ß-acetoxy-5a-cholestanon-(6), bei 100° 5.7ß-Dibrom-3Pß-acetoxy-5«-cholestanon-(6) er- 
halten worden (Heilbron et al., Soc. 1938 102, 105). Beim Behandeln einer äther. Lösung 
mit Aluminium-Amalgam und Wasser entsteht 3ß-Acetoxy-5«-cholestanon-(6) (Hei., 
J0., SP.). Beim Erwärmen mit methanol. KOH bildet sich 6.6-Dimethoxy-5ß-chole- 
standiol-(38.5) (Hei., Jo., Sp.; Rowland, J. org. Chem. 27 [1962] 1135, 1138; Cookson, 
Gandhi, Southam, Soc. [C] 1968 2494). Beim Erhitzen mit Pyridin entsteht 3ß-Acetoxy- 
cholesten-(4)-on-(6) (Hei., Jo., Sp.). 


7-Brom-3-hydroxy-6-0x0-10.13-dimethyl-17-[1.5-dimethyl-hexyl]-hexadecahydro-1H- 

cyclopenta[a]phenanthren C,.H,,BrO,. 
(10R)-71-Brom-3c-hydroxy-6-0x0-10r.13c-dimethyl-17c-[ (R)-1.5-dimethyl-hexyl]- 

(StH.8cH.9tH.141H)-hexadecahydro-1H-cyclopenta[a]phenanthren, 7&-Brom-3ß-hydroxy- 

6-0x0-10.13-dimethyl-17ß-[ (R)-1.5-dimethyl-hexyl]-5«-gonan, 7&-Brom-3ß-hydroxy- 

5a-cholestanon-(6), 7a-bromo-3ß-hydroxy-5a-cholestan-6-one C„H,,BrO,, Formel VI 

(IR EEN® 

B. Durch Erwärmen von 7«-Brom-3ß-acetoxy-5«-cholestanon-(6) mit Äthanol unter 
Zusatz von wss. HCl (Sarett, Chakravorty, Wallis, J. org. Chem. 8 [1943] 405, 415). 

Krystalle (aus wss. Acn.); F: 113°. [«]#: +51° [CHCl,;c = 1]. 

Beim Behandeln mit CrO, in wasserhaltiger Essigsäure entsteht 7«-Brom-5«-cholestan= 
dion-(3.6). Beim Behandeln mit Zink und Äthanol bildet sich 38-Hydroxy-5«-cholestan= 
on-(6). Beim Erwärmen mit Acetanhydrid auf 100° wird 7&-Brom-3ß-acetoxy-Ba-chole= 
stanon-(6) erhalten. 
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7-Brom-3-acetoxy-6-0x0-10.13-dimethyl-17-[1.5-dimethyl-hexyl]-hexadecahydro-14- 
cyclopenta[a]phenanthren C,,H,,.BrO;. 
(10R)-7-Brom-3c-acetoxy-6-0x0-10r.13c-dimethyl-17c-[ (R)-1.5-dimethyl-hexyl]- 

(52H.8cH.9tH.14H)-hexadecahydro-1H-cyclopenta[a]phenanthren, 7&-Brom-3ß-acetoxy- 
5«-cholestanon-(6), 3ß-acetoxy-7x-bromo-5a-cholestan-6-one Cz,H4,BrO,, Formel VI 
(R = CO-CH,) auf S. 661. 

Über die Konfiguration am C-Atom 7 s. Heilbron, Jones, Spring, Soc. 1937 801, 803; 
James, Shoppee, Soc. 1954 4224; Cookson, Soc. 1954 282; Corey, Am. Soc. 76 [1954] 175, 
1170. 


B. Durch Behandeln von 3ß-Acetoxy-5a-cholestanon-(6) in Essigsäure und Äther mit 
Brom in Essigsäure, zuletzt bei Siedetemperatur (Heilbron, Jones, Spring, Soc. 1937 
801, 803). Durch Erhitzen von 5-Brom-3ß-acetoxy-5a-cholestanon-(6) mit HBr enthal- 
tender Essigsäure (Hei., Jo., Sp.). Durch eintägiges Behandeln von 5.7&-Dibrom-3P-acet= 
oxy-5«-cholestanon-(6) in Essigsäure mit wss. HBr (2Mol) bei 22° (Heilbron et al., Soc. 
1938 102, 105). Durch !/,-stdg. Erwärmen einer Lösung von 5.7ß-Dibrom-3ß-acetoxy- 
5a-cholestanon-(6) in Essigsäure mit wss. HBr (1 Mol) (Hei. et al.). 

Tafeln (aus wss. Eg.); F: 144—145° (Heilbron, Jones, Spring, Soc. 1937 801, 803). 
[«]2: +41° ICHCI,;c = 2] (Hei., Jo., Sp.). UV-Absorptionsmaximum (A.): 310 mu. (Barr 
et al., Soc. 1938 334, 335; Cookson, Soc. 1954 282, 283). In Äther und Chloroform leicht 
löslich, in Essigsäure und Äthanol schwer löslich (Hei., Jo., Sp.). 

Beim Erhitzen mit AgNO, in Pyridin und anschliessenden Behandeln mit wss. H,SO, 
ist 3ß-Acetoxy-5a-cholestandion-(6.7) erhalten worden (Hei., Jo., Sp.). Bei 40-stdg. 
Behandeln mit Brom (1,2 Mol) in HBr enthaltender Essigsäure bei 23° bildet sich 
5.74-Dibrom-3ß-acetoxy-5a-cholestanon-(6) (Heilbron et al., Soc. 1938 102, 105). Beim 
Behandeln einer äther. Lösung mit Aluminium-Amalgam und Wasser (Heilbron, Jones, 
Spring, Soc. 1937 801, 803) sowie beim Erhitzen mit N.N-Dimethyl-anilin (Jackson, 
Jones, Soc. 1940 659, 662) entsteht 3ß-Acetoxy-3«-cholestanon-(6). Beim Erwärmen mit 
methanol. KOH sind eine als 3ß.7€-Dihydroxy-5a-cholestanon-(6) angesehene 
Verbindung C„H40; (F: 179°; bei 220°/0,001 Torr sublimierbar; [x]&: + 31,4° [CHC],]; 
Dibenzoyl-Derivat C„H„O; [38.7€-Dibenzoyloxy-5«-cholestanon-(6)?], F: 169° 
bis 170°, [@]2: + 62,0° [CHC],]) (Hei., Jo., SP.,1.c. S. 805), deren Konstitutionszuord- 
nung und Einheitlichkeit von Angyal, Young (Am. Soc. 81 [1959] 5251, 5252, 5254) 
bezweifelt werden, und 38-Hydroxy-5«-cholestandion-(6.7) (An., Young) erhalten wor- 
den. 


4.5-Dibrom-3-acetoxy-6-0x0-10.13-dimethyl-17-[1.5-dimethyl-hexyl] -hexadecahydro-1H- 
cyclopenta[a]phenanthren C,,H,Br,;O;. 

(10R)-4&.5&-Dibrom-3c-acetoxy-6-0x0-10r.1 3c-dimethyl-17c-[ (R)-1.5-dimethyl- 
hexyl]-(8cH.9tH.14tH)-hexadecahydro- 1H-cyclopenta[la]phenanthren, 4&.5-Dibrom- 
3ß-acetoxy-3&-cholestanon-(6), 3ß-acetoxy-48,5-dibromo-5 E-cholestan-6-one CyH4Br3O3, 
Formel VII (R = CO-CH,), vom F: 82°. 

B. Durch Behandeln von 3ß-Acetoxy-cholesten-(4)-on-(6) mit Brom (2 Mol) in Essig> 
säure bei 18° (Jackson, Jones, Soc. 1938 1406). 

Krystalle (aus Ae. + Eg. + W.); F: 81—82° [Zers.]. UV-Absorption (A.): Ja., Jo. 

Bei kurzem Erwärmen in Äther sowie beim Erhitzen mit Kaliumacetat und Essig- 
säure entsteht 4-Brom-3ß-acetoxy-cholesten-(4)-on-(6). Beim Erwärmen mit Islen 
Aceton sowie beim Erhitzen mit Pyridin wird 3ß-Acetoxy-cholesten-(4)-on-(6) erhalten. 
Beim Behandeln mit methanol. Natriummethylat bei 20° bildet sich 3ß-Hydroxy- 
4&.5-dimethoxy-5£&-cholestanon-(6) (F: 147°). 


5.7-Dibrom-3-hydroxy-6-0x0-10.13-dimethyl-17-[ 1.5-dimethyl-hexyl]-hexadecahydro- 
1H-cyclopenta[a]phenanthren C,,H„Br,O,. 

(10R)-5#.7c-Dibrom-3c-hydroxy-6-0x0-10r. 13c-dimethyl-17c-[ (R)-1.5-dimethyl- 
hexyl]-(8cH.9tH.141H)-hexadecahydro- 1H-cyclopenta[a]phenanthren, 5.7$-Dibrom- 
3ß-hydroxy-6-0x0-10.13-dimethyl-17-[ (R)-1.5-dimethyl-hexyl]-5x-gonan, 5.7ß-Dibrom- 
3ß-hydroxy-5«-cholestanon-(6), 5,7Bß-dibromo-3ß-hydroxy-5a-cholestan-6-one C>H4Br07 
Formel VIII (R=H). 

B. Durch Erhitzen von 5.78-Dibrom-3ß-acetoxy-5«-cholestanon-(6) mit wss.-äthanol. 
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HCl (Sarett, Chakravorty, Wallis, J. org. Chem. 8 [1943] 405, 413). 

Krystalle (aus E. + Me.); F: 117—119° [Zers.]; [«]@: —50° [CHC1,; c = 1]. 

Beim Behandeln mit CrO, in Essigsäure bei Raumtemperatur entsteht 5.7ß-Dibrom- 
ö«-cholestandion-(3.6). Beim Erhitzen mit Acetanhydrid wird 5.7ß-Dibrom-3ß-acetoxy- 
öa-cholestanon-(6) erhalten. 


HC _ CH; 


VII IX 


5.7-Dibrom-3-acetoxy-6-0x0-10.13-dimethyl-17-[ 1.5-dimethyl-hexyl]-hexadecahydro-1H- 
eyclopenta[a]phenanthren C,H ,„Br;O;. 

ber die Konfiguration der beiden folgenden Stereoisomeren an den C-Atomen 5 und 7 
s. Corey, Am. Soc. 76 [1954] 175, 178; Cookson, Soc. 1954 282; Cookson, Dandegaonker, 
Soc. 1955 352. 

a) (10R)-5#.7c-Dibrom-3c-acetoxy-6-0xo-10r. 13c-dimethyl-17c-[ (R)-1.5-dimethyl- 
hexyl]-(8cH.9tH.14tH)-hexadecahydro- 1H-cyclopenta[a]phenanthren, 5.7$8-Dibrom- 
3ß-acetoxy-5a-cholestanon-(6), 3ß-acetoxy-5,7B-dibromo-5a-cholestan-6-one CHE, BEO 
Formel VIIL.(R = CO-CH,). 

B. Durch allmähliches Eintragen einer Lösung von 1 Mol Brom in Essigsäure in eine 
Lösung von 3ß-Acetoxy-5a-cholestanon-(6) in Essigsäure in Gegenwart von HBr bei 23°, 
anschliessendes Behandeln mit einem weiteren Mol Brom in Essigsäure und 18-stdg. 
Aufbewahren des Reaktionsgemisches (Heilbron et al., Soc. 1938 102, 105; vgl. Wood- 
ward, Chfford, Am. Soc. 63 [1941] 2727). Bei kurzem Erwärmen von 5-Brom-3ß-acet= 
oxy-50-cholestanon-(6) mit 1 Mol Brom und HBr in Essigsäure (Hei. et al., 1.c. S. 105). 

Tafeln (aus Eg.) (Heilbron et al., Soc. 1938 102, 105). F: 129° (Hei. etal.; Cookson, 
Dandegaonker, Soc. 1955 352, 355). [«]®: —51,1° [CHCL; c = 3] (Hei. et al.); [a]o: 
—57° [CHC],] (Coo., Da.). UV-Absorptionsmaximum (A.): 305 mu (Barr etal., Soc. 
1938 334, 335; Cookson, Soc. 1954 282, 283), 304 mu. (Coo., Da.). 

Beim Erwärmen mit HBr (1 Mol) in Essigsäure wird 7&-Brom-3ß-acetoxy-5a-chole= 
stanon-(6) erhalten (Heilbron et al., Soc. 1938 102, 105). Beim Erwärmen mit Kalium- 
acetat in Essigsäure entsteht 7P-Brom-3ß.5-diacetoxy-5o-cholestanon-(6) (Heimeiital.s 
Cookson, Dandegaonker, Soc. 1955 352, 355). Beim Erhitzen mit Kaliumacetat in Butan= 
ol-(1) und wiederholten Umkrystallisieren des Reaktionsprodukts aus Methanol ist eine als 
7-Methoxy-cholestatrien-(2.4.7)-on-(6) angesehene Verbindung (F: 119—121°) erhalten 
worden (Hei. et al.). Beim Erwärmen mit Natriumacetat und Äthanol bilden sich 7ß-Brom- 
3ß.5-diacetoxy-5«-cholestanon-(6), 3ß-Acetoxy-B-nor-cholesten-( 5)-carbonsäure-(6)-äthyl= 
ester (bezüglich der Konstitution s. Woodward, Clifford, Am. Soc. 63 [1941] 2727) und 
geringe Mengen 3ß-Acetoxy-5a-cholestandion-(6.7) (Hei. et al.). Beim Erhitzen mit 
Pyridin und anschliessenden Versetzen mit Wasser sind 3ß-Acetoxy-cholestadien-(2.4)- 
on-(6) und 3ß-Acetoxy-B-nor-cholesten-(5)-carbonsäure-(6) (Hei. et al.; Woo., Cl.), beim 
Erhitzen mit AgNO, in Pyridin ist ausschliesslich 3ß-Acetoxy-B-nor-cholesten-(5)- 
carbonsäure-(6) erhalten worden (Hei. et al.). 


3> 
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b) (10R)-51.7-Dibrom-3c-acetoxy-6-0x0-10r.13c-dimethyl-17c-[ (R)-1.5-dimethyl- 
hexyl]-(8cH.91H.141H)-hexadecahydro-1H-cyclopenta[a]phenanthren, 5.7x-Dibrom- 
3ß-acetoxy-5a-cholestanon-(6), 3ß-acetoxry-5,7a-dibromo-5«-cholestan-6-one CyHyBr,O;, 
Formel IX (R = CO-CH,). 

B. Durch 1-stdg. Behandeln von 3ß-Acetoxy-5o-cholestanon-(6) in HBr enthaltender 
Essigsäure mit Brom (2 Mol) in Essigsäure bei 23° (Heilbron et al., Soc. 1938 102, 105). 
Durch !/,-stdg. bzw. 40-stdg. Behandeln von 5-Brom-3ß-acetoxy-5«-cholestanon-(6) oder 
von 7«-Brom-3ß-acetoxy-5«-cholestanon-(6) mit Brom (1,2 Mol) in Essigsäure in Gegen- 
wart von HBr bei 30° (Hei. et al.). 

Krystalle (aus wss. Acn., Acn. oder Eg.) (Hei. et al.). F: 152—153° (Cookson, Dande- 
gaonker, Soc. 1955 332, 355), 152° (Hei. etal.). [@]o: —140° [CHCL,; c = 0,6] (Hei. 
et al.); [@]»: —140° [CHCI,] (Coo., Da.). UV-Absorptionsmaximum (A.): 340 mu (Barr 
et al., Soc. 1938 334, 335; Cookson, Soc. 1954 282, 283), 339 mu (Coo., Da.). 

Bei 24-stdg. Behandeln mit HBr (2 Mol) in Essigsäure bei 22° bildet sich 7«-Brom- 
3ß-acetoxy-5a-cholestanon-(6) (Hei. et al.). Beim Erhitzen mit Pyridin und anschlies- 
senden Versetzen mit Wasser sind 3ß-Acetoxy-cholestadien-(2.4)-on-(6) und 3ß-Acetoxy- 
B-nor-cholesten-(5)-carbonsäure-(6) erhalten worden (Hei. etal.; Woodward, Clifford, 
Am. Soc. 63 [1941] 2727). 


3-Guanylmercapto-6-0x0-10.13-dimethyl-17-[1.5-dimethyl-hexyl]-hexadecahydro-14- 
cyclopenta[a]phenanthren C,,H,,N,OS. i 

(10R)-3c-Guanylmercapto-6-0x0-10r.13c-dimethyl-17c-[ (R)-1.5-dimethyl-hexyl]- 
(5tH.8cH.9tH.14tH)-hexadecahydro-1H-cyclopenta[a]phenanthren, 38-Guanylmercapto- 
5«-cholestanon-(6), S-[6-Oxo-5x-cholestanyl-(3ß) ]-isothioharnstoff, 3P-(amidinothio)- 
Sa-cholestan-6-one Cy3H4sN5OS, Formel X. 

Toluol-sulfonat-(4) (S-[6-Oxo-5«-cholestanyl-(3ß)]-isothiuronium-[tolu= 
ol-sulfonat-(4)]) C,H, N,s0S-C.H,;0,5. B. Durch Erwärmen von 3«.50-Cyclo- 
5-cholestanon-(6) mit Thioharnstoff und Toluol-sulfonsäure-(4) in Methanol (King, Am. 
Soc. 70 [1948] 2685). — Krystalle (aus A.); F: 204—206° [Block]. [«]5: —18,8° [CHC];; 
c = 3,5]. In Wasser fast unlöslich. 


3-Hydroxy-7-0x0-10.13-dimethyl-17-[1.5-dimethyl-hexyl]-hexadecahydro-14-eyelopenta= 
[a]phenanthren C,,H,,O;: 

(105)-3c-Hydroxy-7-0x0-10r.13c-dimethyl-17c-[ (R)-1.5-dimethyl-hexyl]- (57H.8cH.- 
9H.141H)-hexadecahydro-1H-cyclopenta[la]phenanthren, 38-Hydroxy-7-0x0-10.13-di- 
methyl-178-[(R)-1.5-dimethyl-hexyl]-5«-gonan, 3$-Hydroxy-5«-cholestanon-(7), 
3B-hydroxy-Sa-cholestan-7-one CyH,0,, Formel XI(R=H). 

B. Durch Erwärmen von 3ß-Acetoxy-5«-cholestanon-(7) mit äthanol. KOH (Windaus, 
Kirchner, B. 53 [1920] 614, 620; Marker, Rohrmann, Am. Soc. 61 [1939] 3022) oder mit 
methanol. KOH (Wintersteiner, Moore, Am. Soc. 65 [1943] 1503, 1505). Durch Erwärmen 
von 3ß-Acetoxy-5«-cholestanon-(7)-semicarbazon mit wss. H,SO, (4n) (Barton, Cox, Soc. 
1948 783, 792). 

Krystalle (aus Acn. + Me. oder aus A.); F: 168,5° (Ba., Cox), 164—165° (Wint., 
Moore), 156—157° (Wind., Ki.), 128—130° und [nach Wiedererstarren] 157—159° 
(Ma., Ro.). [@]$: —32,8° [CHCl,; c = 1] (Wint., Moore); ll S6SA OH EI; zer 
1—6] (Ba., Cox). Dipolmoment (Dioxan): 2,98 D (Kumler, Fohlen, Am. Soc. 67 [1945] 
437, 439). 

Beim Behandeln mit Peroxybenzoesäure in Chloroform unter Lichtausschluss wird 
3ß.8£-Dihydroxy-7.8-seco-5o-cholestansäure-(7)-lacton-(7—>8) (F: 184 —185°; [x]8: —11,2° 
[CHCI,]) erhalten (Heusser, Segre, Plattner, Helv. 31 [1948] 1183, 1185). Beim Behandeln 
mit CrO, in wss. Essigsäure bildet sich 5«-Cholestandion-(3.7) (Wind., Ki., 1.c. S. 621). 
Beim Behandeln mit Semicarbazid-acetat in warmem Äthanol und Erhitzen des erhal- 
tenen, nicht näher beschriebenen 3ß-Hydroxy-5«-cholestanon-(7)-semicarbazons 
mit äthanol. Natriumäthylat auf 150° entsteht 5«-Cholestanol-(3ß) (Barr et al., Soc. 
1938 334, 336). | 

Benzoyl-Derivat (F: 169,5°; [@]J5 »: —18° [CHCJ,]): Ba., Cox, 1. c. S. 7925 Oxim 
s224007- 
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3ß-Hydroxy-5«a-cholestanon-(7) ist mit Digitonin aus äthanol. Lösung fällbar (Haslam, 
Klyne, Biochem. J. 55 [1953] 340, 342). 


HiC_ CH, 


Ice 


CH 


ET XII 


3-Acetoxy-7-0x0-10.13-dimethyl-17-[1.5-dimethyl-hexyl]-hexadecahydro-1H4-cyclopenta= 
[a]phenanthren C,,H,s03. 

(105)-3c-Acetoxy-7-0xo-10r.13c-dimethyl-17c-[ (R)-1.5-dimethyl-hexyl]- (524.8cH.= 
9H.14tH)-hexadecahydro-1H-cyclopenta[a]-phenanthren, 38-Acetoxy-5a-cholestan- 
on-(7), 3ß-acetoxy-Sa-cholestan-7-one Cz,H450;, Formel XI (R = CO-CH,). 

B. Durch Behandeln von 3ß-Acetoxy-5«-cholestanol-(7ß) oder von 3ß-Acetoxy- 
öa-cholestanol-(7&) mit CrO, in Essigsäure (Wintersteiner, Moore, Am. Soc. 65 [1943] 
1503, 1506). Durch Hydrierung von 3ß-Acetoxy-cholesten-(5)-on-(7) in Äther an Platin 
(Marker, Rohrmann, Am. Soc. 61 [1939] 3022), in Äthylacetat an Platin (Wint., Moore, 
l.c. S. 1505; Buser, Helv. 30 [1947] 1379, 1387), in Essigsäure an Palladium (Barr et al., 
Soc. 1938 334) oder in einem Gemisch von Essigsäure und Äther an Palladium (Windaus, 
Kirchner, B. 53 [1920] 614, 620). Neben 3ß-Acetoxy-5«-cholesten-(8(14)) bei der Hydrie- 
rung von 3ß-Acetoxy-5a-cholesten-(8(14))-on-(7) in Essigsäure an Palladium (Winter- 
steinev, Moore, Am. Soc. 65 [1943] 1507, 1512). 

Krystalle (aus A., Me., aus Acn. + Me. oder aus Me. + Ae) (Windaus, Kirchner, B. 
53 [1920] 614, 620; Wintersteiner, Moore, Am. Soc. 65 [1943] 1503, 1505; Marker, Rohr- 
mann, Am. Soc. 61 [1939] 3022; Barr et al., Soc. 1938 334). F: 149—149,5° (Wint., 
Moore), 149° (Barton, Cox, Soc. 1948 783, 792), 147—148° (Ma., Ro.), 142 —143° (Wind., 
Ki.; Barr et al.). [e]p: —36,0° [CHC]1,; c = 1] (Wint., Moore); [a]$-®: —37° [CHCI;; 
ce = 2] (Ba., Cox). UV-Absorptionsmaximum: 287 mu. (Barr et al.). 

Bildung von 3ß-Acetoxy-7-0xo-5«-cholansäure-(24) beim Erwärmen mit CrO, in was- 
serhaltiger Essigsäure: Shoppee, Soc. 1948 1032, 1041. Beim Behandeln mit 1 Mol Brom 
in Chloroform werden 6ß-Brom-3ß-acetoxy-5«-cholestanon-(7) und 64-Brom-3ß-acetoxy- 
5«-cholestanon-(7), beim Behandeln mit 2 Mol Brom in Chloroform wird 6«.8-Dibrom- 
3P-acetoxy-5a-cholestanon-(7) erhalten; beim Behandeln mit Brom in Essigsäure erfolgt 
keine Reaktion (Barr et al., Soc. 1938 334, 336). Bei der Hydrierung in Essigsäure an 
Platin bilden sich 3ß-Acetoxy-5«-cholestanol-(7«) (E III 6 4816) und geringere Mengen 
3ß-Acetoxy-5a-cholestanol-(7ß) (Wintersteiner, Moore, Am. Soc. 65 [1943] 1503, 1506; Buser, 
Helv. 30 [1947] 1379, 1387). Beim Erwärmen mit LiAIH, in Äther werden annähernd 
gleiche Mengen 5«-Cholestandiol-(3ß.7«) und 5«-Cholestandiol-(38.78) erhalten (Fieser, 
Fieser, Chakravarti, Am. Soc. 71 [1949] 2226, 2230). Beim Erwärmen mit Aluminium= 
isopropylat und Isopropylalkohol entsteht 5«-Cholestandiol-(38.78) (Marker, Rohrmann, 
Am. Soc. 61 [1939] 3022). 

Semicarbazon s. S. 667. 

Lichtabsorption einer beim Schütteln mit SbCl, in Chloroform erhaltenen Lösung: 
Mueller, Am. Soc. 71 [1949] 924, 925. 
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3-Pivaloyloxy-7-0x0-10.13-dimethyl-17-[1.5-dimethyl-hexyl]-hexadecahydro-14-cyclo= 

penta[a]phenanthren C,H,,O;- i 
(108)-3c-Pivaloyloxy-7-0oxo-10r.13c-dimethyl-17c-[ (R)-1.5-dimethyl-hexyl]- 

(StH.8cH.9tH.141H)-hexadecahydro-1H-cyclopenta[a]phenanthren, 3$-Pivaloyloxy- 

5«-cholestanon-(7), 3B-(pivaloyloxy)-Sa-cholestan-7-one Cz,H;,,0,, Formel XI 

RZ COCECcH I) 

B. Durch Behandeln von 3ß-Hydroxy-5«-cholestanon-(7) mit Pivaloylchlorid und 
Pyridin (Heusser, Segre, Plattner, Helv. 31 [1948] 1183, 1186). 

Tafeln (aus Ae.); F: 179—180° [korr; evakuierte Kapillare]. [«]5: —21,3° [CHC];; 
«= 0,6]: ‚ 
3-Hydroxy-7-hydroxyimino-10.13-dimethyl-17-[1.5-dimethyl-hexyl]-hexadecahydro-1H4- 
cyclopenta[a]phenanthren C,,H,,NO;. 

(108)-3c-Hydroxy-7-hydroxyimino-10r.13c-dimethyl-17c-[ (R)-1.5-dimethyl-hexyl]- 
(5fH.8cH.9tH.14tH)-hexadecahydro-1H-cyclopenta[la]phenanthren, 38-Hydroxy-5«-chole- 
stanon-(7)-oxim, 3ß-hydroxy-5a-cholestan-7-one oxime C„H,,NO,, Formel XII 
(RS FE Om): 

B. Aus 38-Hydroxy-5«-cholestanon-(7) (Marker, Rohrmann, Am. Soc. 61 [1939] 3022). 

Nadeln (aus wss. A.); F: 232 — 233°. 


3-Acetoxy-7-semicarbazono-10.13-dimethyl-17-[1.5-dimethyl-hexyl]-hexadecahydro-1H- 
cyclopenta[la]phenanthren C,,H,,N30;- 
(10S)-3c-Acetoxy-7-semicarbazono-10r.13c-dimethyl-17c-[ (R)-1.5-dimethyl-hexyl]- 

(5tH.8cH.9tH.14tH)-hexadecahydro-1H-cyclopenta[a]phenanthren, 38-Acetoxy-5«-chole- 
stanon-(7)-semicarbazon, 3ß-acetoxy-5a-cholestan-7-one semicarbazone CyH;,N;O,, Formel 
RERLRT ECO CH, X = NH-CO-NE,). 

B. Aus 3ß-Acetoxy-5a-cholestanon-(7) (Barton, Cox, Soc. 1948 783, 792). 

E27232 [7ers-]- 


6-Brom-3-acetoxy-7-0x0-10.13-dimethyl-17-[1.5-dimethyl-hexyl]-hexadecahydro-1H4- 
cyclopenta[a]phenanthren C,H,,BrO;. 

Über die Konfiguration der beiden folgenden Stereoisomeren am C-Atom 6 s. L. F. 
Fieser, M.Fieser, Natural Products Related to Phenanthrene, 3. Aufl. [New York 1949] 
S. 270; Cookson, Soc. 1954 282; Corvey, Am. Soc. 76 [1954] 175; James, Shoppee, Soc. 
1956 1064. 

a) (10R)-6c-Brom-3c-acetoxy-7-0x0-10r.13c-dimethyl-17c-[(R) -1.5-dimethyl-hexyl]- 
(5tH.8cH.9tH.141H)-hexadecahydro-1H-cyclopenta[a]phenanthren, 6 ß-Brom-3Pß-acetoxy- 
5u-cholestanon-(7), 3ß-acetoxy-6B-bromo-5a-cholestan-7-one CyH,,BrO,, Formel IE 

B. Neben geringeren Mengen 6«-Brom-3ß-acetoxy-5a-cholestanon-(7) beim Behandeln 
von 3ß-Acetoxy-5a-cholestanon-(7) mit Brom in Chloroform bei 20° (Barr et al., 90C. 
1938 334, 336). 

Krystalle (aus Acn.) (Barr et al.). F: 178—180° (Cookson, Soc. 1954 282, 285), 175° 
bis 176° (James, Shoppee, Soc. 1956 1064, 1067), 173 —175° (Barr et al.). [a]p: +35° 
[CHCI,; c = 1] (Barr et al.) ; [@]Jo: +37° [CHCJ,; c = 1] (Ja., Sh.); [&]o: +33,5° [CHCI,; 
c = 1,8] (Coo.). UV-Absorptionsmaximum: 313 my. [A.] (Barr et al.), 309 mu. [A. und 
CHCI,] (Coo.). 

Beim Erhitzen mit HBr in Essigsäure erfolgt Isomerisierung zu 6&-Brom-3Pß-acetoxy- 
5u-cholestanon-(7) (Barr et al.). Beim Behandeln einer Lösung in Essigsäure und Ather 
mit Brom (1 Mol) und HBr (Überschuss) in wss. Essigsäure wird 6«.8-Dibrom-3ß-acet= 
oxy-5a-cholestanon-(7) erhalten (Barr et al.). Beim Erwärmen mit methanol. KOH ent- 
steht eine als 38.6£-Dihydroxy-5a-cholestanon-(7) angesehene Verbindung (F: 
148 -—-150°;, Dibenzoyl-Derivat C„H,,O; [3B.6£-Dibenzoyloxy-5a-cholestanon- dal, 
F: 184—-186°) (Barr et al.). Beim Erhitzen mit Pyridin bilden sich 3ß-Acetoxy-chole- 
sten-(5)-on-(7) und Cholestadien-(3.5)-on-(7); beim Erhitzen mit AgNO, in Pyridin wird 
nur 3ß-Acetoxy-cholesten-(5)-on-(7) erhalten (Barr et al.). 
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b) (10R)-6#-Brom-3c-acetoxy-7-0x0-10r.13c-dimethyl-17c-[ (R)-1.5-dimethyl-hexyl]- 
(StH.8cH.9tH.141H)-hexadecahydro-1H-cyclopenta[a]phenanthren, 6&-Brom-3ß-acetoxy- 
Sa-cholestanon-(7), 3ß-acetoxy-6a-bromo-5a-cholestan-7-one Cz,Hy„}BrO,, Formel II 
OS SEN)E 

B. Neben grösseren Mengen 68-Brom-3ß-acetoxy-5«-cholestanon-(7) beim Behandeln 
von 3ß-Acetoxy-5a-cholestanon-(7) mit Brom in Chloroform (Barr etal., Soc. 1938 
334, 336). Durch Erwärmen von 6ß-Brom-3ß-acetoxy-5a-cholestanon-(7) mit HBrin wss. 
Essigsäure (Barr et al.). 

Blättchen (aus Eg.; Acn. oder aus Ae. + Me.); F: 142—143° (Bavr et al.), 141 —142° 
(James, Shoppee, Soc. 1956 1064, 1067), 138—141° (Cookson, Soc. 1954 282, AI), a 
—8,8° [(CHCl,; c = 1] (Barr et al.); [@]n: —6° [CHCI,; c = 1,6] (Coo.), —10,5° [CHCI,; 
ce =1,4] (Ja., Sh.). UV-Absorptionsmaximum: 282 mu. [A.] (Barr et al.), 279 mu [A. 
und CHC1,] (Coo.). 

Beim Behandeln mit je 1 Mol Brom und HBr in wss. Essigsäure entsteht 6«.8-Dibrom- 
3Pß-acetoxy-5a-cholestanon-(7) (Barr et al.). Beim Erkitzen mit Pyridin bilden sich 
3ß-Acetoxy-cholesten-(5)-on-(7) und Cholestadien-(3.5)-on-(7); beim Erhitzen mit AgNO, 
in Pyridin und anschliessenden Versetzen mit wss. H,SO, wird 3ß-Acetoxy-5a-cholestan- 
dion-(6.7) erhalten (Barr et al.). 


5.6-Dibrom-3-hydroxy-7-0x0-10.13-dimethyl-17-[1.5-dimethyl-hexyl]-hexadecahydro- 
1H-cyclopenta[a]phenanthren C,,H,,Br,O,. 
(10R)-58.68-Dibrom-3c-hydroxy-7-0xo-10r.13c-dimethyl- 17c-[ (R)-1.5-dimethyl- 

hexyl]-(8cH.91H.14tH)-hexadecahydro- 1H-cyclopenta[a]phenanthren, 5.6€-Dibrom- 
3ß-hydroxy-7-0x0-10.13-dimethyl-17ß-[(R) -1.5-dimethyl-hexyl]- 5&£-gonan, 5.6€-Dibrom- 
3ß-hydroxy-S&-cholestanon-(7), 5,6&-dibromo-3ß-hydroxy-5&-cholestan-7-one C„HuBrO,, 
Formel III (R = H), vom F: 125°. 

B. Durch Behandeln von 3ß-Hydroxy-cholesten-(5)-on-(7) mit Brom in Schwefel: 
kohlenstoff (Barnett, Ryman, Smith, Soc. 1946 526, 528). 

Nadeln (aus Ae. + A.); F: 124—125° [Zers.]. [@]g: —5,6° [CHCL,; c = 0,9]. In Äther 
und Schwefelkohlenstoff löslich, in Äthanol und Petroläther fast unlöslich. 

Beim Schütteln einer Lösung in Benzol mit CrO, in wss. Essigsäure und Erwärmen 
einer Lösung des Reaktionsprodukts in Benzol mit Zink und Essigsäure ist 3-Hydroxy- 
cholestadien-(3.5)-on-(7) (E III 7 3676) erhalten worden. 2 


5.6-Dibrom-3-acetoxy-7-0x0-10.13-dimethyl-17-[ 1.5-dimethyl-hexyl]-hexadecahydro-1H- 
cyclopenta[a]phenanthren C,,H,„,Br,O;. 

(10R)-5&.6&-Dibrom-3c-acetoxy-7-0xo-10r. 13c-dimethyl-17c-[ (R)-1.5-dimethyl- 
hexyl]-(8cH.9H.14H)-hexadecahydro- 1H-cyclopenta[a]phenanthren, 5.6&-Dibrom- 
3ß-acetoxy-Sö-cholestanon-(7), 3ß-acetoxry-5,6&-dibromo-5&-cholestan-T-one C„H4,Br,O 
Formel III (R = CO-CH,), vom F: 147°. 

B. Durch Behandeln von 3ß-Acetoxy-cholesten-(5)-on-(7) mit Brom in Essigsäure 
(Jackson, Jones, Soc. 1940 659, 662). 


3 
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Nadeln (aus Eg.); F: 146—147° [Zers.]. UV-Absorptionsmaximum (A.): 314 mu. 
Beim Erwärmen mit KI in Aceton wird 3ß-Acetoxy-cholesten-(5)-on-(7) erhalten. 
Beim Erhitzen mit N.N-Dimethyl-anilin entsteht Cholestadien-(3.5)-on-(7). 


6.8-Dibrom-3-acetoxy-7-0xo-10.13-dimethyl-17-[1.5-dimethyl-hexyl]-hexadecahydro-1H- 
cyclopenta[a]phenanthren C,,H,,Br,0;. 

(10) -6#.8c-Dibrom-3c-acetoxy-7-0x0-10r.13c-dimethyl-17c-[ (R)-1.5-dimethyl- 
hexyl]-(57H4.91H.14tH) -hexadecahydro-1H4-cyclopenta[a]phenanthren, 6x.8-Dibrom- 
3ß-acetoxy-5x-cholestanon-(7), 3ß-acetoxy-6a,8-dibromo-5a-cholestan-7-one CygH4,Br5O;, 
Formel II (X = Br). , 

Über die Konstitution dieser ursprünglich als 6.6-Dibrom-3ß-acetoxy-5«-cholestan = 
on-(7) angesehenen Verbindung sowie über die Konfiguration an den C-Atomen 6 und 8 
s. Cookson, Soc. 1954 282, 283. 

B. Durch Behandeln einer Lösung von 3ß-Acetoxy-5a-cholestanon-(7) in Chloro= 
form mit Brom (2 Mol) (Barr et al., Soc. 1938 334, 337). Durch 2-tägiges Behandeln von 
6%-Brom-3ß-acetoxy-5«-cholestanon-(7) mit Brom (1 Mol) und HBr in wss. Essigsäure 
(Barr et al.). 

Tafeln (aus Acn. oder PAe.); F: 176—177°; [a]&: +38,1° [CHC],; c = 3] (Barr et al.). 
UV-Absorptionsmaximum (A.): 304 mu (Barr et al.; Coo.). 

Beim Erhitzen mit N.N-Dimethyl-anilin entsteht 3ß-Acetoxy- ö2,Cholestanon- (7) 
(Jackson, Jones, Soc. 1940 659, 662). 


in 
CH NTNH-R 


3-Hydroxy-10.13-dimethyl-17-[4-0xo-1.5-dimethyl-hexyl]-hexadecahydro-17-eyclopenta= 
[a]phenanthren C,,H,,O;- 

(10S)-3#-Hydroxy-10r.13c-dimethyl-17c-[ (R)-4-0x0-1.5-dimethyl-hexyl]-(5cH.8cH.- 
9tH.14tH) -hexadecahydro-1H-cyclopenta[a]phenanthren, 3«-Hydroxy-10.13-dimethyl- 
17ß-[ (R)-4-0x0-1.5-dimethyl-hexyl]-5ß-gonan, 3«-Hydroxy-5ß-cholestanon-(24), 
3a-hydroxy-5ß-cholestan-24-one CyH4s0,, Formel IV (R=H). 

B. Neben 24-Isopropyl-5ß-cholestandiol-(3«.24) beim Erwärmen von Lithocholsäure- 
äthylester (3«-Hydroxy- 5ß-cholansäure-(24)-äthylester) mit Isopropylmagnesiumbromid 
in Äther (Reindel, Niederländer, A. 522 [1936] 218, 230). Durch Erhitzen von 24-Iso-= 
propyl- 5ß-cholestandiol-(3«.24) mit Acetanhydrid, Erhitzen des Reaktionsprodukts mit 
CrO, in Essigsäure und anschliessende Hydrolyse (Rei., Nie., 1.c. 5. 232). 

Blättchen (aus Me. + A.); F: 177—178°. In warmem Äthanol leicht löslich, in Methanol 
und Äther mässig löslich. 

Beim Erhitzen mit wss.-äthanol. HCl und amalgamiertem Zink ist eine vermutlich 
als Bis-[3«-hydroxy-5ß-cholestanyl-(24£)]-äther zu formulierende Verbindung (EIII 6 
4817) erhalten worden. Beim Erwärmen mit Methylmagnesiumjodid in Äther entsteht 
5ß.24£H-Ergostandiol-(3«.24) (E III 6 4820). 

Semicarbazon s. S. 670. 
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3-Acetoxy-10.13-dimethyl-17-[4-0xo-1.5-dimethyl-hexyl]-hexadecahydro-1H-cyclopenta= 
[a]phenanthren C,,H,s0;- 

(105) -3t-Acetoxy-10r.13c-dimethyl-17c-[ (R)-4-0x0-1.5-dimethyl-hexyl]-(5cH.8cH.= 
9{H.141H)-hexadecahydro-1H-cyclopenta[a]phenanthren, 3«-Acetoxy-5ß-cholestan- 
on-(24), 3a-acetoxy-5ß-cholestan-24-one CzgH4sO;, Formel IV (R = CO-CH,). 

B. Durch Erhitzen von 3«-Hydroxy-5ß-cholestanon-(24) mit Acetanhydrid (Reindel, 
Niederländer, A. 522 [1936] 218, 231). 

Blättchen (aus Eg.); F: 179—180°. 

Bei der Hydrierung in Essigsäure an Platin ist eine als 24&.24’&-Dihydroxy-3x.3’x-di= 
acetoxy-5ß.5’B-[24.24’]bicholestanyl angesehene Verbindung (F: 145—147° [E III 6 
6752]) erhalten worden. 


3-Hydroxy-10.13-dimethyl-17-[4-hydrazono-1.5-dimethyl-hexyl]-hexadecahydro-14- 
cyclopenta[a]phenanthren C,,H,sN50. 

(10,5) -31-Hydroxy-10r.13c-dimethyl-17c-[ (R)-4-hy&razono-1.5-dimethyl-hexyl]- 
(5cH.8cH.9tH.14H)-hexadecahydro-1H-cyclopenta[a]phenanthren, 3x-Hydroxy- 
5ß-cholestanon-(24)-hydrazon, 3a-hydroxy-5B-cholestan-24-one hydrazone Cz,HysN50, 
Formel V (RI). 

B. Durch Erwärmen von 3«-Hydroxy-5ß-cholestanon-(24) mit Hydrazin-hydrat in 
Äthanol (Reindel, Niederländer, A. 522 [1936] 218, 231). 

F: 135 — 140° [Zers.]. 

Beim Erhitzen mit äthanol. Natriumäthylat auf 200° ist eine-vermutlich als 34.3’«.= 
248.24’£-Tetrahydroxy-5P.5’B-[24.24’]bicholestanyl zu formulierende Verbindung (F: 182° 
bis 183° [E III 6 6752]) erhalten worden. 


3-Hydroxy-10.13-dimethyl-17-[4-semicarbazono-1.5-dimethyl-hexyl]-hexadecahydro-14- 
cyclopenta[a]phenanthren C,,;H,,N30;. 

(105)-32-Hydroxy-10r.13c-dimethyl-17c-[ (R)-4-semicarbazono-1.5-dimethyl-hexyl]- 
(5cH.8cH.9tH.14tH)-hexadecahydro-1H-cyclopenta[a]phenanthren, 3«-Hydroxy-5ß-chole= 
stanon-(24)-semicarbazon, 3«-hydroxy-5ß-cholestan-24-one semicarbazone CygHA4N 305; 
Formel V (R = CO-NB;,3). 

B. Aus 3«-Hydroxy-5ß-cholestanon-(24) (Reindel, Niederiänder, A. 522 [1936] 218, 231). 

Krystalle; F: 241 — 242° [Zers.]. 

Beim Erhitzen mit äthanol. Natriumäthylat auf 200° ist eine vermutlich als 3«.3’«.= 
248.24’&-Tetrahydroxy-5ß.5’ß-[24.24’]bicholestanyl zu formulierende Verbindung (F: 182° 
bis 183° [E III 6 6752]) erhalten worden. 


22. Hydroxy-oxo-Verbindungen C,,;H,s0; 


3-Hydroxy-7-0x0-10.13-dimethyl-17-[1.4.5-trimethyl-hexyl]-hexadecahydro-1H-cyelo= 
penta[a]phenanthren C,,H,sO;. 
(105)-3c-Hydroxy-7-0x0-10r.13c-dimethyl-17c-[(1R:48)-1.4.5-trimethyl-hexyl]- 

(5fH.8cH.9tH.14tH)-hexadecahydro-1H-cyclopenta[a]phenanthren, 38-Hydroxy- 
7-0x0-10.13-dimethyl-17ß-[ (1R:45)-1.4.5-trimethyl-hexyl]-5«-gonan, 38-Hydroxy- 
24 ß„-methyl-5«-cholestanon-(7), (245)-38-Hydroxy-24-methyl-5«-cholestanon-(7), 
3$-Hydroxy-Sa-ergostanon-(7), 3ß-hydroxy-Sa-ergostan-7-one CygH4sO,, Formel VI 
(REEN? 

B. Durch Erwärmen von 3ß-Acetoxy-5a-ergostanon-(7) mit methanol. KOH (Stavely, 
Bollenback, Am. Soc. 65 [1943] 1290, 1294). 

Krystalle (aus wss. A.) mit 1 Mol H,O; F: 154°. 


3-Acetoxy-7-0x0-10.13-dimethyl-17-[1.4.5-trimethyl-hexyl]-hexadecahydro-1H-cyclo= 
penta[a]phenanthren C,,H,,0;. 

(108)-3c-Acetoxy-7-0x0-10r.13c-dimethyl-17c-[(1R:4S)- 1.4.5-trimethyl-hexyl]- 
(5H.8cH.9tH.141H)-hexadecahydro-1H-cyclopenta[a]phenanthren, 3 ß-Acetoxy- 
24ß„-methyl-5a-cholestanon-(7), 38-Acetoxy-5a-ergostanon-(7), 3ß-acetoxy-5 a-ergostan- 
7-one Cz,H,,0;, Formel VI (R = CO-CH,). 

B. Durch Hydrierung von 3ß-Acetoxy-5x-ergostadien-(8.221)-on-(7) oder von 3ß-Acet= 
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oxy-da-ergostatrien-(8.14.222)-on-(7) in Essigsäure an Palladium (Stavely, Bollenback, 
Am. Soc. 65 [1943] 1290, 1294). ; 
Krystalle (aus wss. A.); F: 183—184°. [@«]&: —36° [CHCl,; c = 0,9]. 
2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 216° [Zers.]): St., Bo.; Semicarbazon s. u. 


VI VII VIII- 


3-Acetoxy-7-semicarbazono-10.13-dimethyl-17-[1.4.5-trimethyl-hexyl]-hexadecahydro- 
1H-cyclopenta[a]phenanthren C,,H,,N;O;. 
(10S)-3c-Acetoxy-7-semicarbazono-10r.13c-dimethyl-17c-[ (1R:4S)-1.4.5-trimethyl- 

hexyl]-(57H.8cH.9tH.14tH)-hexadecahydro-1H-cyclopenta[a]phenanthren, 3$-Acetoxy- 
24 ß7-methyl-5«-cholestanon-(7)-semicarbazon, 3ß$-Acetoxy-5«-ergostanon-(7)-semi- 
carbazon, 3ß-acetoxy-5a-ergostan-T-one semicarbazone Cy,H,;N;O;, Formel VII 
(R = CO-CH,). 

B. Aus 3ß-Acetoxy-5«-ergostanon-(7) (Stavely, Bollenback, Am. Soc. 65 [1943] 1290, 
1294). 

Krystalle (aus A.); F: 225—228°. 


5-Hydroxy-3-0x0-6.10.13-trimethyl-17-[1.5-dimethyl-hexyl]-hexadecahydro-14-eyelo= 
penta[a]phenanthren C,,H,s0;: 

(10R)-5t-Hydroxy-3-0x0-6c.10r.13c-trimethyl-17c-[ (R)-1.5-dimethyl-hexyl]- 
(8cH.9tH.14tH)-hexadecahydro-1H-cyclopenta[a]phenanthren, 5-Hydroxy-3-0x0- 
6ß.10.13-trimethyl-17ß$-[ (R)-1.5-dimethyl-hexyl]-5«-gonan, 5-Hydroxy-6ß-methyl- 
5a-cholestanon-(3), 5-hydroxy-6ß-methyl-5a-cholestan-3-one CzgH,sO,, Formel VIII. 

B. Durch Behandeln von 6ß-Methyl-5«-cholestandiol-(38.5) (E III 6 4823) mit CrO, 
in Essigsäure bei 35° (Uschakow, Madaewa, Z. ob$&. Chim. 9 [1939] 436, 441; C. 1939 II 
4488). 

Krystalle (aus E. + A.); F: 215—216° [korr.]. Bei 175—180°/0,00005 Torr subli- 
mierbar. 

Beim Einleiten von HCl in eine Lösung in Chloroform bei 0° entsteht 6«-Methyl- 
cholesten-(4)-on-(3) (E III 7 1620). 


23. Hydroxy-oxo-Verbindungen C,,H,,O, 


6-Hydroxy-3-0x0-10.13-dimethyl-17-[1.5-dimethyl-4-äthyl-hexyl] -hexadecahydro-1H- 
eyelopenta[a]phenanthren C,,H,,O;- 
(10R)-6c-Hydroxy-3-0x0-10r.13c-dimethyl-17c-[(1R:4R)- 1.5-dimethyl-4-äthyl- 

hexyl]-(57H9.8cH.9tH.141H)-hexadecahydro- 1H-cyclopenta[a]phenanthren, 68-Hydroxy- 
3-0x0-10.13-dimethyl-17ß-[ (1R:4R)-1.5-dimethyl-4-äthyl-hexyl]-S5«-gonan, 6$-Hydroxy- 
24a7,-äthyl-5«-cholestanon- (3), (24R)-6ß-Hydroxy-24-äthyl-5«-cholestanon-(3), 68-Hydr= 
oxy-Sa-stigmastanon-(3), 6ß-Hydroxy-(ß-)sitostanon-(3), 6B-hydroxy-5a-stigmastan- 
3-one C,H5;00,, Formel IX. 

B. Durch Erhitzen von 3ß.6ß-Diacetoxy-5«-stigmastan mit Na,CO, und wss. Methanol, 
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Behandeln des Reaktionsprodukts mit CrO, in Essigsäure und anschliessende Hydrolyse 
mit Hilfe von Alkali (Parke, Davis & Co., U.S.P. 2366204 [1941]). 

Krystalle (aus Me.); F: 190—192°. 

Bildung von Stigmasten-(4)-on-(3) beim Erhitzen mit Toluol-sulfonsäure-(4): Parke, 
Davis & Co. 


3-Hydroxy-6-0x0-10.13-dimethyl-17-[1.5-dimethyl-4-äthyl-hexyl]-hexadecahydro-1H- 
eyelopenta[a]phenanthren C,,H,,0;: 

(10R)-3c-Hydroxy-6-0x0-10r.13c-dimethyl-17c-[ (1R:4R)-1.5-dimethyl-4-äthyl- 
hexyl]-(5fH.8cH.9tH.14H)-hexadecahydro-1H-cyclopenta[a]phenanthren, 38-Hydroxy- 
6-0x0-10.13-dimethyl-17ß-[ (1R:4R)-1.5-dimethyl-4-äthyl-hexyl]-Sa-gonan, 3ß-Hydroxy- 
24a,-äthyl-5«-cholestanon-(6), (24R)-38-Hydroxy-24-äthyl-5«-cholestanon-(6), 36-Hydr- 
oxy-Sa-stigmastanon-(6), 3P-Hydroxy-(ß-)sitostanon-(6), 3ß-hydroxy-Sa-stigmastan- 
6-one CyH,00,, Formel X (R=H). 

B. Durch Erhitzen von 6-Nitro-3ß-nitryloxy-stigmasten-(5) (vermutlich nicht einheit- 
lich [E III 6 2707]) mit Zink-Pulver und wss. Essigsäure (H. W.Gloth, Diss. [München 
1910) 5. 39; Parke, Davis & Co., U.S.P. 2337564 [1940], 2366204 [1941)). 

Krystalle (aus A.); F: 138 — 140° (Parke, Davis & Co.), 115° (Gl.). 

Bei der Hydrierung in Methanol an Platin entsteht 5«-Stigmastandiol-(3. 6ß) (Parke, 
Davis & Co.). 


H3C\ „Hz HC. _CHz 
CH CH 
| 
m reih Mayen 
CH, CH, 
CH, OH 
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3-Acetoxy-6-0x0-10.13-dimethyl-17-[1.5- Spehhyi-dräthzl; hexyl]-hexadecahydro-1H- 
cyclopenta[a]phenanthren C„H,,O;. 


(10R)-3c-Acetoxy-6-0x0-10r.13c-dimethyl-17c-[ (1R:4R)-1.5-dimethyl-4-äthyl- 
hexyl]-(5fH.8cH.9tH.14#H)-hexadecahydro-1H-cyclopenta[a]phenanthren, 36-Acetoxy- 
24a7-äthyl-5«-cholestanon-(6), 38-Acetoxy-5a-stigmastanon-(6), 3ß-acetoxy-Su-stigma= 
stan-6-one C„,H,0,, Formel X (R = CO-CH,). 

B. Durch Erhitzen von 6-Nitro-3ß-acetoxy-stigmasten-(5) mit Zink-Pulver und Essig- 
säure (Mitsui, J. agric. chem. Soc. Japan 15 [1939] 795, 802; C. A. 1940 384). 

Blättchen (aus A.); F: 129°. 

Beim Erwärmen mit Natrium und Propanol-(1) bildet sich 5«-Stigmastandiol-(3ß.6«). 


3-Acetoxy-6-hydroxyimino-10.13-dimethyl-17-[1.5-dimethyl-4-äthyl-hexyl]-hexadeca- 
hydro-1H-cyclopenta[a]phenanthren C,„H,NO;. 

(10R)-3c-Acetoxy-6-hydroxyimino-10r.13c-dimethyl-17c-[ (1R:4R)-1.5-dimethyl- 
4-äthyl-hexyl]-(5749.8cH.9#H.14tH)-hexadecahydro-14-cyclopenta[a]phenanthren, 
3ß-Acetoxy-24a75-äthyl-5x-cholestanon-(6)-oxim, 3ß-Acetoxy-5«a-stigmastanon-(6)- 
oxim, 3ß-acetoxy-Sa-stigmastan-6-one oxime C,„H,,NO,, Formel XI. 

B. Durch Erhitzen einer äther. Lösung von 6-Nitro-3ß-acetoxy-stigmasten-(5) mit 
Zink-Pulver und Essigsäure (Mitsui, J. agric. chem. Soc. Japan 16 [1940] 910, 911; Bl. 
agric. chem. Soc. Japan 16 [1940] 144). Aus 3ß-Acetoxy-5«a-stigmastanon-(6) (Mi., ]J. 
agric. chem. Soc. Japan 16 914). j 

Tafeln (aus Acn.); F: 136°. 


3-Hydroxy-7-0x0-10.13-dimethyl-17-[1.5-dimethyl-4-äthyl-hexyl]-hexadecahydro-14- 
eyelopenta[a]phenanthren C,,H,,O;3. 


3-Acetoxy-7-0x0-10.13-dimethyl-17-[1.5-dimethyl-4-äthyl-hexyl]-hexadecahydro-14- 
cyclopenta[a]phenanthren C,,H,O;. 

(10S)-3c-Acetoxy-7-0x0-10r.13c-dimethyl-17c-[ (1R:4R)-1.5-dimethyl-4-äthyl- 
hexyl]-(57H.8cH.9tH.14tH)-hexadecahydro-14-cyclopenta[a]phenanthren, 3$-Acetoxy- 
7-0x0-10.13-dimethyl-17$-[ (1R:4R)-1.5-dimethyl-4-äthyl-hexyl]-Sa-gonan, 3$-Acetoxy- 
24ar-äthyl-5«-cholestanon-(7), 38-Acetoxy-5«a-stigmastanon-(7), 3ß-acetoxy-5a-stigma= 
stan-T-one C„H;s0,, Formel XII. 

B. Durch Hydrierung von 3ß-Acetoxy-stigmasten-(5)-on-(7) oder von 3ß-Acetoxy- 
stigmastadien-(5.227)-on-(7) in einem Gemisch von Essigsäure und Ather an Platin 
(Mitsui, J. agric. chem. Soc. Japan 15 [1939] 795, 803; C. A. 1940 384). 

Blättchen (aus Me.); F: 162°. 

Beim Erwärmen mit Natrium und Propanol-(1) sind 5«-Stigmastandiol-(38.7&) (F 
176°) und 5«-Stigmastanol-(3ß) erhalten worden. 

2.4-Dinitro-phenylhydrazon (F: 166°): Mt. 


HzC\ „CH3 
CH 


H,N-CO-NH-N=G 4 
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3-Hydroxy-10.13-dimethyl-17-[1.5-dimethyl-hexyl]-3-acetyl-hexadecahydro-1H-cyclo= 
penta[a]phenanthren C,,H,,0;- 

(108)-3£-Hydroxy-10r.13c-dimethyl-17c-[ (R)-1.5-dimethyl-hexyl]-3&-acetyl- 
(5tH.8cH.9tH.141H)-hexadecahydro-14-cyclopenta[a]phenanthren, 3&-Hydroxy-10.13-di= 
methyl-17$-[ (R)-1.5-dimethyl-hexyl]-3&-acetyl-5«-gonan, 3&-Acetyl-5«-cholestanol-(3£), 
1-[3£-Hydroxy-5o-cholestanyl-(3€)]-äthanon-(1), Methyl-[3&-hydroxy-5x-cholestan- 
yl-(3€)]-keton, 3&-hydroxy-5a-cholestan-3&-yl methyl ketone C3,H,,0,;, Formel XIII, vom 
7.0173 

B. Neben 3ß-Methyl-5«-cholestanol-(3«) und 3&-Methyl-5«-cholestanol-(3ß) beim Be- 
handeln von 3&-Hydroxy-5«a-cholestan-carbonitril-(3&) (F: 125—150° [Zers.]; aus 
5«-Cholestanon-(3) hergestellt) mit Methylmagnesiumjodid in Äther und anschliessenden 
Behandeln mit wss. H,SO, (Kuwada, Miyasaka, ]J. pharm. Soc. Japan 58 [1938] 540, 
547; dtsch. Ref. S. 115; C. 1939 I 1372). 

Nadeln (aus Hexan); F: 173° [über das Semicarbazon (s. u.) gereinigtes Präparat]. 
3-Hydroxy-10.13-dimethyl-3-[ 1-semicarbazono-äthyl]-17-[1.5-dimethyl-hexyl]-hexa= 
decahydro-1H-cyclopenta[a]phenanthren C,,H,;N 303. 

(108)-3£-Hydroxy-10r.13c-dimethyl-3£-[1-semicarbazono-äthyl]-17c-[ (R)-1.5-di= 
methyl-hexyl]-(524.8cH.9tH.14tH)-hexadecahydro-14-cyclopenta[a]phenanthren, 
3&-[1-Semicarbazono-äthyl]-5«-cholestanol-(3€), 1-[3€-Hydroxy-5«-cholestanyl-(3£€) ]- 
äthanon-(1)-semicarbazon, Methyl-[3£-hydroxy-Sa-cholestanyl-(3€) ]-keton-semicarb- 
azon, 3&-hydroxy-5a-cholestan-3&-yl methyl ketone semicarbazone Cz,H5;Nz30,, Formel XIV. 

B. Aus 1-[3£-Hydroxy-5«-cholestanyl-(3£)]-äthanon-(1) [Rohprodukt] (Kuwada, Miya- 
saka, J. pharm. Soc. Japan 58 [1938] 540, 547; dtsch. Ref. S. 115; C. 1939 I 1372). 

Amorph (aus CHCI],); Zers. bei 250°. In Chloroform und Essigsäure leicht löslich, in 


Äthanol, Äther, Benzol und Petroläther fast unlöslich. 
[Lange] 


Sachregister 


Für die Benutzung des Sachregisters sind die folgenden Regeln zu beachten. 

Nach dem Substitutionsprinzip gebildete Namen werden unter dem Wort- 
bestandteil registriert, von dem sie sich ableiten (Stammnamen). Auf den Stamm- 
namen, an den gegebenenfalls das Suffix angehängt ist, folgen, durch Komma 
getrennt, zunächst die Präfixe (einschließlich -hydro-) in der Reihenfolge ihrer 
Ordnungsnummer (vgl. EIII 5/1, S.XXXVII—XLIX) und danach Verände- 
rung im Suffix. 

Beispiele: Dichlormethan wird registriert als Methan, Dichlor-; 
Methyl-tetrahydro-phenanthren als Phenanthren, Methyl-tetrahydro-; 
Chlor-hydroxy-cyclohexanon als Cyclohexanon, Chlor-hydroxy-; 
Amino-furan-carbonsäure-amid als Furancarbonsäure, Amino-, amid. 


Radikofunktionelle Namen, die aus einem Radikal und einer einwertigen 
Anion-Bezeichnung (oder funktionellen Klassenbezeichnung) zusammengesetzt 
sind, sowie additive Namen werden wie Stammnamen behandelt, also in un- 
veränderter Form aufgenommen, sofern sie nicht substituiert sind. 


Beispiele: Athylbromid, Pentylacetat, Phenylmercaptan und Styroloxyd werden unverändert 
registriert; 
Methyl-benzhydrylchlorid wird registriert als Benzhydrylchlorid, Methyl-; 
Nitro-phenylmercaptan wird registriert als Phenylmercaptan, Nitro-; 
hingegen wird Methyl-phenyl-äther registriert als Äther, Methyl-phenyl-. 


Zum Stammnamen gehörig und deshalb nicht abtrennbar sind die Präfixe 
oxa-, thia-, aza- usw. a-Nomenklatur sowie alle Annellierungspräfixe. 


Beispiele: 2-Aza-spiro[4.6]undecan; Benz[a]anthracen-carbonsäure; 
1.4-Athano-phenanthren. 


Stellungsbezeichnungen von Substituenten (einschließlich Wasserstoff) und 
von Mehrfachbindungen sowie alle zur Konfigurationsbezeichnung verwendeten 
Symbole sind weggelassen, sofern sie nicht Bestandteile von Trivialnamen sind. 
Alle zum Stammnamen gehörenden, der Kennzeichnung von Verknüpfungsstellen 
dienenden Zahlen und Buchstaben werden hingegen berücksichtigt. 


Beispiele: 1-Chlor-cyclohexen-(1)-ol-(3) wird registriert als Cyclohexenol, Chlor-; 
3.3°-Dimethyl-spiro[cyclobutan-1.2’-norbornan] als Spiro[cyclobutan-1.2’- 
norbornan], Dimethyl-; 

(3arH.4acH.8acH .JacH)-Dodecahydro-1H-4t.9t:5c.8c-dimethano-cyclo- 
penta[b]naphthalin als 4.9:5.8-Dimethano-cyclopenta[b]naphthalin, 
Dodecahydro-; 

3ß-Chlor-6-nitro-24or-äthyl-cholesten-(5) als Cholesten, Chlor-nitro-äthyl-. 
(2R)-1-O-Methyl-myo-inosit als myo-Inosit, Methyl-. 


Stammnamen, die sich auf isotopenhaltige Verbindungen beziehen, sind mit 
ihren Derivaten im Anschluß an die Derivate der gewöhnlichen Verbindung 
aufgeführt. 

Wo aus Gründen der Zweckmäßigkeit von den obigen Grundsätzen ab- 
gewichen wird, ist für Ausgleich durch entsprechende Hinweise gesorgt. 

Von griechischen Zahlwörtern abgeleitete Namen sind einheitlich mit c (nicht 
mit k) geschrieben. Die Buchstaben i und j werden getrennt behandelt. Die Um- 
laute ä, 6 und ü gelten bezüglich der Einordnung als ae, oe bzw. ue. 
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A 


17(13—>18)-Abeo-androstanon, Hydroxy- 

573 

13(17—>20)-Abeo-pregnanon, Hydroxy- 

611 

16(17—20)-Abeo-pregnanon, Hydroxy- 

612,613 

Acetaldehyd, Dimethyl-[methoxy-phenyl]- 

464 

—, Hydroxy-phenyl-, dimethylacetal 362 

—, [Hydroxy-phenyl]- 361 

—, [Methoxy-methyl-phenyl]- 428 

—, [Methoxy-methyl-phenyl]-, 

semicarbazon 429 

—, [Methoxy-phenyl]- 361 

—, [Methoxy-phenyl]-, oxim 360, 361 

—, [Methoxy-phenyl]-, semicarbazon 361, 

362 

Acetaldoxim, [Methoxy-phenyl]- 360, 361 

Acetamid, [Acetyl-phenoxy]-[hydroxy- 

äthyl]- 283 

—, Anisal-bis- 234 

—, [Hydroxy-benzyliden]- 230 

—, Phenacylmercapto- 353 

—, Salicyliden- 153 

Acetessigsäure, [Methoxy-benzoyl]-, 

äthylester vgl. 443 

Aceton, Acetoxy-phenyl- 401, 405 

— , Acetoxy-p-tolyl- 472 

‚ Acetylmercapto-phenyl- 403 

‚ Athoxy-phenyl- 404 

,‚ Athoxy-phenyl-, semicarbazon 406 

, Benzyloxy-phenyl- 404 

, Benzyloxy-phenyl-, semicarbazon 406 

, Bromacetoxy-phenyl- 405 

‚ Brom-phenoxy-phenyl- 407 

, Chlor-acetoxy-phenyl- 402 

‚ Chlor-[hydroxy-phenyl]- 398 

, [Chlor-isopropyloxy]-phenyl- 404 

, Chlor-[methoxy-phenyl]- 399 

, Chlor-thiocyanato-phenyl- vgl. 403 

, [Dibrom-hydroxy-phenyl]- 399 

, [Dibrom-hydroxy-phenyl]-, 
semicarbazon 399 

, [Hydroxy-methyl-phenyl]- 470 

, [Hydroxy-methyl-phenyl]-, 
semicarbazon 471 

, Hydroxy-[nitro-phenyl]- 402 

‚ Hydroxy-phenyl- 399, 403 

‚ Hydroxy-phenyl-, dimethylacetal 401 

‚ Hydroxy-phenyl-, oxim 401, 406 

‚ Hydroxy-phenyl-, semicarbazon 402, 406 

‚ Hydroxy-phenyl-, thiosemicarbazon 402 

‚ [Hydroxy-phenyl]- 397 

, Mercapto-phenyl- 403 

—, [Methoxy-benzyl]- 453 

—, [Methoxy-phenoxy]-phenyl- 405 
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Aceton, [Methoxy-phenoxy]-phenyl-, oxim 
406 
—, [Methoxy-phenoxy]-phenyl-, 
semicarbazon 406, 407 
—, Methoxy-phenyl- 401, 404 
—, Methoxy-phenyl-, semicarbazon 406 
—, Methoxy-phenyl-, thiosemicarbazon 402 
—, [Methoxy-phenyl]- 397, 398 
—, [Methoxy-phenyl]-, oxim 398 
—, [Methoxy-phenyl]-, semicarbazon 398 
—, [Oxo-dimethyl-norbornyl- 
methylmercapto]-[chlor- 
phenylsulfon]- 80 
—, Phenoxy-phenyl- 401, 404 
—, Phenylsulfon-phenyl- 403, 407 
—, Thiocyanato-[chlor-phenyl]- vgl. 403 
— , Thiocyanato-phenyl- 403 
Acetophenon, Acetoxy- 263, 274, 283, 301 
—, Acetoxy-isopropyl- 503 
‚ Acetoxy-methyl- 414, 417, 433 
‚ Acetoxy-methyl-, azin 415 
‚ Acetoxy-methyl-, semicarbazon 418 
‚ Acetoxymethyl- 433 
‚ Acetoxymethyl-, semicarbazon 433 
, Acetoxy-methyl-isopropyl- 533, 537 
, [Acetyl-phenoxy]-methyl- 427 
‚ Athoxy- 280, 299 
‚ Athoxy-, azin 286 
‚ Athoxy-, oxim 284 
,‚ Athoxy-, semicarbazon 286 
‚ Athoxy-methyl- 427 
‚ Äthoxy-methyl-, semicarbazon 428 
, AÄthoxy-methyl-isopropyl- 532 
,‚ Athylmercapto- 344 
—, Athylmercapto-methyl- 433 
‚ Athylsulfon- 344 
‚ Allyloxy- 280 
‚ Allyloxy-, oxim 285 
‚ Benzylmercapto- 350 
‚ Benzyloxy- 263, 274, 282 
‚ Benzyloxy-, semicarbazon 266 
, Benzyloxy-methyl- 421 
‚ Benzyloxy-methyl-isopropyl- 532, 536 
, Benzylsulfin- 350 
, Benzylsulfon- 350 
‚ Brom-acetoxy- 275, 315 
, Brom-acetoxy-methyl- 416 
‚ Brom-äthoxy- 268, 290 
‚ [Brom-äthoxy]- 280 
‚ Brom-äthoxy-methyl- 424 
‚ Brom-äthylmercapto-methyl- 426 
—, Brom-benzyloxy- 291 
—, Brom-benzyloxy-methyl- 425 
—, Brom-butyloxy- vgl. 280 
—, Brom-butyryloxy- 316 
—, Brom-chloracetoxy- 316 
—, Brom-decanoyloxy- 319 
—, Brom-dichloracetoxy- 316 
—, Brom-docosanoyloxy- 323 
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Brom-fluoracetoxy- 315 
Brom-formyloxy- 315 
Brom-heptadecanoyloxy- 321 
Brom-heptanoyloxy- 318 
Brom-hexanoyloxy- 317 
Brom-hydroxy- 269, 290, 314 
Brom-hydroxy-methyl- 424, 432 
Brom-isobutyryloxy- 316 
Brom-isovaleryloxy- 317 
Brom-lauroyloxy- 320 
Brom-methoxy- 269, 290, 291, 315 
Brom-methoxy-, semicarbazon 269 
Brom-methoxy-methyl- 424, 432 
Brom-[methyl-crotonoyloxy]- 323 
Brom-methylmercapto-methyl- 417, 426 
Brom-myristoyloxy- 321 
Brom-nitro-methoxy- 272, 296 
Brom-nonanoyloxy- 318 
Brom-octanoyloxy- 318 
Brom-palmitoyloxy- 321 
Brom-pentacosanoyloxy- 323 
Brom-pentadecanoyloxy- 321 
Brom-phenoxy- 291 
Brom-pivaloyloxy- 317 
Brom-propionyloxy- 316 
Brom-stearoyloxy- 322 
Brom-tetracosanoyloxy- 323 
Brom-thiocyanato- 357 
Brom-tridecanoyloxy- 321 
Brom-[trimethyl-tetradecanoyloxy]- 322 
Brom-undecanoyloxy- 319 
Brom-valeryloxy- 316 
Butylmercapto- 346 

Butyloxy- 280 

Butyloxy-, oxim 284 
Butyloxy-dimethyl- 475 
Butyloxy-methyl- 414, 427 
Butyloxy-methyl-, semicarbazon 415, 428 
sec-Butyloxymethyl- 433 
Chlor-acetoxy- 267, 288, 308 
Chlor-acetoxy-methyl-isopropyl- 533 
Chlor-äthoxy- 267, 287 
[Chlor-äthoxy]- 299 
[(Chlor-äthoxy)-äthoxy]- 282 
Chlor-äthoxy-dimethyl- 477 
Chlor-äthoxy-methyl- 431 
Chlor-brom-äthoxy- 291 
Chlor-brom-methoxy- 291 
Chlor-butyryloxy- 309 
Chlor-decanoyloxy- 309 
Chlor-[dibrom-stearoyloxy]- 311 
Chlor-dichloracetoxy- 308 
Chlor-eicosanoyloxy- 311 
Chlor-formyloxy- 308 
Chlor-heptadecanoyloxy- 310 
Chlor-heptanoyloxy- 309 
Chlor-hexanoyloxy- 309 
Chlor-hydroxy- 266, 267, 286, 287, 308 
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Acetophenon, Chlor-[hydroxy-äthoxy]- 267 


w 


Chlor-hydroxy-dimethyl- 476 
Chlor-hydroxy-methyl- 413, 415, 420, 
423, 424, 431, 432 
Chlor-hydroxy-methyl-, semicarbazon 
420 
Chlor-hydroxy-methyl-isopropyl- 531, 
533 

Chlor-lauroyloxy- 310 
Chlor-methoxy- 266, 268, 287 
Chlor-methoxy-dimethyl- 476 
Chlor-methoxy-methyl- 417, 420, 424, 
428, 429, 431 
Chlor-methylmercapto-methyl- 416 
Chlor-myristoyloxy- 310 
Chlor-nonanoyloxy- 309 
Chlor-octanoyloxy- 309 
Chlor-palmitoyloxy- 310 
Chlor-pentadecanoyloxy- 310 
Chlor-propionyloxy- 308 
Chlor-propyloxy- 267 
Chlor-propyloxy-methyl- 431 
Chlor-stearoyloxy- 311 
Chlor-tetracosanoyloxy- 311 
Chlor-thiocyanato- 356 
Chlor-tridecanoyloxy- 310 
Chlor-undecanoyloxy- 310 
Chlor-valeryloxy- 309 
Cyclohexylmercapto- 347 
[Diäthylamino-äthoxy]- 274, 284 
Diäthylthiocarbamoylmercapto- 352 
Dibrom-benzyloxy- 292 
Dibrom-hydroxy- 269 
Dibrom-hydroxy-diäthyl- 539 
Dibrom-methoxy- 292 
Dichlor-acetoxy- 289 
Dichloracetoxy- 302 
Dichlor-äthoxy- 268, 289 
Dichlor-dinitro-äthoxy- 272 
Dichlor-hydroxy- 268, 288, 314 
Dichlor-methoxy- 268 
Dichlor-propyloxy- 268 
Dijod-äthoxy- 293 

Dijod-hydroxy- 293 
Dijod-methoxy- 293 
Dijod-methoxymethoxy- 294 
Dimethylthiocarbamoylmercapto- 352 
Dinitro-hydroxy-methyl-isopropyl- 
536, 538 

Dinitro-methoxy- 276 
[Dinitro-phenoxy]- 273, 281 
[Dinitro-phenoxy]-methyl- 427 
Dodecylmercapto- 347 
Eicosanoyloxy- 303 

Fluor-acetoxy- 307 
Fluor-chlor-hydroxy- 288 
Fluor-hydroxy- 266, 307 
Fluor-methoxy- 286 
Fluor-nitro-methoxy- 295 
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Acetophenon, Heptadecanoyloxy- 303 
— , Heptanoyloxy- 302 
Hexylmercapto- 347 
Hydroxy- 261, 272, 276, 298 
Hydroxy-, azin 265, 274, 285 
—, Hydroxy-, hydrazon 265, 285, 307 
—, Hydroxy-, imin 264 
—, Hydroxy-, [methyl-oxim] 264, 284 
—, Hydroxy-, oxim 265, 306 
—, Hydroxy-, semicarbazon 265, 275, 
285, 307 
— , Hydroxy-äthyl- 473 
—, Hydroxy-äthyl-, semicarbazon 473 
—, Hydroxy-äthyl-propyl- 550 
— , Hydroxy-diäthyl- 539 
—, Hydroxy-diäthyl-, semicarbazon 539 
—, Hydroxy-dimethyl- 474, 476, 477 
—, Hydroxy-dimethyl-, semicarbazon 474 
— , Hydroxy-isopropyl- 503 
— , [Hydroxy-isopropyl]- 503 
— , Hydroxy-methyl- 419, 420, 426, 429, 
430, 433 
—, Hydroxy-methyl-, azin 415 
—, Hydroxy-methyl-, [methyl-oxim] 421 
—, Hydroxy-methyl-äthyl- 509 
—, Hydroxy-methyl-butyl- 547 
—, Hydroxy-methyl-isopropyl- 532 
—, Hydroxy-methyl-propyl- 531 
‚ [Hydroxy-phenoxy]- 283 
—, Hydroxy-propyl- 500, 501, 502 
‚ Hydroxy-propy|-, oxim 502 
, Hydroxy-trimethyl- 509, 510 
—, Isobutylmercapto- 346 
— , Isobutyloxy-methyl- 414 
—, Isopentyloxy-dimethyl- 474 
—, Isopentyloxy-dimethyl-, semicarbazon 
475 
—, Isopentyloxy-methyl- 421, 427 
—, Isopropylmercapto- 346 
— , Isopropyloxy- 300 
—, Jod-acetoxy- 275, 338 
—, Jod-butyryloxy- 338 
—, Jod-decanoyloxy- 339 
— , Jod-formyloxy- 337 
— , Jod-heptadecanoyloxy- 340 
—, Jod-heptanoyloxy- 338 
—, Jod-hexanoyloxy- 338 
— , Jod-hydroxy- 337 
—, Jod-lauroyloxy- 339 
—, Jod-methoxy- 293 
—, Jod-myristoyloxy- 339 
—, Jod-nonanoyloxy- 339 
—, Jod-octanoyloxy- 339 
—, Jod-palmitoyloxy- 340 
—, Jod-pentadecanoyloxy- 339 
—, Jod-propionyloxy- 338 
—, Jod-stearoyloxy- 340 
—, Jod-thiocyanato- 358 
—, Jod-tridecanoyloxy- 339 


Acetophenon, Jod-undecanoyloxy- 339 

—, Jod-valeryloxy- 338 

— , Lauroyloxy- 303 

— , Mercapto- 276, 296, 343 

—, Methoxy- 263, 273, 277, 299 

—, Methoxy-, azin 286 

—, Methoxy-, oxim 274, 284 

—, Methoxy-, semicarbazon 266, 286, 307 

— , Methoxyacetoxy- 283 

—, Methoxy-tert-butyl- 526 

—, Methoxy-diäthyl- 539 

—, Methoxy-diäthyl-, semicarbazon 540 

—, Methoxy-dimethyl- 473, 474, 476, 477 

—, Methoxy-dimethyl-, semicarbazon 474, 
477 = 


—, Methoxy-methyl- 414, 417, 419, 421, 


427, 429, 430 


—, Methoxy-methyl-, azin 415 


, Methoxy-methyl-, semicarbazon 423, 
429, 431 

—, Methoxymethyl- 432 

, Methoxy-methyl-isopropyl- 532 


—, Methoxy-methyl-isopropyl-, oxim 533 
—, Methoxy-methyl-isopropyl-, 


semicarbazon 533 
—, [Methoxy-phenoxy]- 283 
— , Methylmercapto- 272, 296, 343 
—, Methylmercapto-, semicarbazon 298 


—, Methylmercapto-methyl- 416, 433 


, Methylmercapto-methyl-, semicarbazon 
416 

—, Methylsulfon- 296, 343 

— , Methylsulfon-, oxim 298 

— , Myristoyloxy- 303 

—, Nitro-acetoxy- 342, 343 


—, Nitro-acetoxy-, semicarbazon 342 


— , Nitro-acetoxy-methyl- 418 
— , Nitro-acetoxy-methyl-, oxim 418 


—, Nitro-acetoxy-methyl-isopropyl- 536, 538 
— , Nitro-äthoxy-methyl-isopropyl- 535, 538 


—, Nitro-benzyloxy-methyl-isopropyl- 535 

—, [Nitro-benzyloxy]-methyl-isopropy|- 
5920997. 

—, Nitro-hydroxy- 270, 271, 294, 342 

—, Nitro-hydroxy-, oxim 270, 271 

—, Nitro-hydroxy-, semicarbazon 342 

—, Nitro-hydroxy-methyl- 413, 416, 417, 
425, 430 

—, Nitro-hydroxy-methyl-isopropyl- 534, 
537 

—, Nitro-isopentyloxy-methyl-isopropyl- 

589, 

—, Nitro-methoxy- 270, 271, 275, 294, 295 

—, Nitro-methoxy-, dimethylacetal 271 

—, Nitro-methoxy-, hydrazon 295 

—, Nitro-methoxy-, semicarbazon 271 

—, Nitro-methoxy-methyl- 416 

—, Nitro-methoxy-methyl-isopropyl- 534 

—, Nitro-[nitro-phenylmercapto]- 272 
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Acetophenon, Nitro-[nitro-phenylsulfon]- 
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272 

[Nitro-phenoxy]- 281 
[Nitro-phenoxy]-methyl- 414 
[Nitro-phenylmercapto]- 297 
[Nitro-phenylsulfon]-methyl- 434 
Nitro-sulfomercapto- 358 
Nitro-thiocyanato- 358 
Nonanoyloxy- 302 

Palmitoyloxy- 303 
Pentadecanoyloxy- 303 
Pentylmercapto- 346 

Phenoxy- 280, 300 

Phenoxy-, oxim 285 

Phenoxy-, semicarbazon 286, 307 
Phenoxy-methyl- 427 
Phenylmercapto- 297, 347 
Phenylmercapto-, diphenylmercaptal 359 
Phenylmercapto-, oxim 354 
Phenylsulfon- 297, 348 
Phosphonooxy- 284, 306 
Propylmercapto- 346 

Propyloxy- 299 
Propyloxy-dimethyl- 475 
Propyloxy-dimethyl-, semicarbazon 475 
Propyloxy-methyl- 414 
Propyloxy-methyl-, semicarbazon 415 
Stearoyloxy- 303 

Sulfomercapto- 354 

Sulfooxy- 274, 284 
Tetrabrom-benzyloxy- 293 
Tetrabrom-hydroxy- 293 
Tetrachlor-hydroxy- 268, 289 
Tetracosanoyloxy- 304 
Thiocarbamoylmercapto- 352 
Thiocyanato- 297, 352 
Thiocyanato-dimethyl- 477 
Thiocyanato-methyl- 434 
p-Tolylmercapto- 349 
p-Tolylmercapto-methyl- 426 
m-Tolyloxy- 282 

o-Tolyloxy- 282 

p-Tolyloxy- 282 

p-Tolylsulfin- 349 

p-Tolylsulfon- 349 
p-Tolylsulfon-trimethyl- 510 
Tribrom-benzyloxy- 292 
Tribrom-hydroxy- 275, 292 
Trichlor-hydroxy- 289 
Trichlor-hydroxy-, imin 289 
Trichlor-hydroxy-dimethyl- 475 
Trichlor-hydroxy-dimethyl-, imin 475 
Trichlor-hydroxy-methyl-isopropyl- 
534,537. 
Trichlor-hydroxy-methyl-isopropy]-, 
imin 534, 537 

Trichlor-phenoxy- 289 
Tridecanoyloxy- 303 
Undecanoyloxy- 302 
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Aconitsäure-triphenacylester 304 

Acorolon 106 

—, Methyl- 107 

Acoronol 106 

Adipat, Bis-[brom-phenacyl]- 329 

—, Diphenacyl- 304 

Adipinsäure, Isopropyl-, bis-[brom- 
phenacylester] 330 

—, Isopropyl-, bis-[chlor- 
phenacylester] 314 

Adipinsäure-bis-[brom-phenacylester] 329 

— diphenacylester 304 

Adipoin 4 

Apfelsäure-bis-[brom-phenacylester] 336 

— diphenacylester 306 

Athan, Acetoxy-oxo-[brom-phenyl]- 315 

—, Acetoxy-oxo-[chlor-phenyl]- 308 

, Acetoxy-oxo-cyclohexyl- 17 

, Acetoxy-oxo-[decahydro-naphthyl]- 99 

, Acetoxy-oxo-[fluor-phenyl]- 307 

, Acetoxy-oxo-[hexahydro-indanyl]- 94 

‚ Acetoxy-oxo-[jod-phenyl]- 338 

— , Acetoxy-oxo-[nitro-phenyl]- 342, 343 

‚ Acetoxy-oxo-phenyl- 301 

‚ Acetoxy-oxo-o-tolyl- 417 

, Acetoxy-oxo-p-tolyl- 433 

, Acetoxy-semicarbazono-cyclohexyl- 17 
, Acetoxy-semicarbazono-[nitro-phenyl]- 

342 

—, Acetoxy-semicarbazono-o-tolyl- 418 

—, Athoxalylamino-[methoxy-benzyliden- 
hydrazinooxalylamino]- 243 

—, Athoxalylamino-salicylidenhydrazino- 
oxalylamino- 173 

—, [Athoxycarbonylmethyl-butyl- 
telluronio]-oxo-phenyl- 360 

—, Athoxy-oxo-phenyl- 299 

—, [Athyl-butenoyloxy]-oxo-[brom- 
phenyl]- 324 

—, Athylmercapto-oxo-phenyl- 344 

Athylmercapto-oxo-p-tolyl- 433 

Athylsulfon-oxo-phenyl- 344 

Benzhydryloxyacetoxy-oxo-phenyl- 304 

Benzylmercapto-oxo-phenyl- 350 

Benzylsulfin-oxo-phenyl- 350 

Benzylsulfon-oxo-phenyl- 350 

Bis-[acetyl-phenoxy]- 282 

Bis-[brom-hydroxy-benzylidenamino]- 

185, 187 

—, Bis-[brom-hydroxy-tert-butyl- 
benzylidenamino]- 500 

—, Bis-[chlor-hydroxy-benzylidenamino]- 
180, 181 

—, Bis-[chlor-hydroxy-tert-butyl- 
benzylidenamino]- 499 

—, Bis-[chior-hydroxy-methyl- 
benzylidenamino]- 364 

—, Bis-[chlor-hydroxy-methyl-isopropyl- 
benzylidenamino]- 508 
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Athan, Bis-[dibrom-hydroxy-benzyliden- 


v 


vu 


amino]- 189 
Bis-[fluor-hydroxy-benzylidenamino]- 
1A, 1172) 
Bis-[formohydroximoyl-phenoxy]- 172 
Bis-[formyl-phenoxy]- 146, 226 
Bis-[hydroxy-äthyl-benzylidenamino]- 
418, 419 
Bis-[hydroxy-benzylidenamino]- 202 
Bis-[hydroxy-dimethyl- 
benzylidenamino]- 436, 437, 438, 

439 
Bis-[hydroxy-methyl-benzylidenamino]- 
3641.366.36931372 
Bis-[hydroxy-methyl-tert-butyl- 
benzylidenamino]- 530 
Bis-[hydroxy-methyl-isopropyl- 
benzylidenamino]- 507 
Bis-[hydroxy-methyl-tert-pentyl- 
benzylidenamino]- 547 
Bis-[(hydroxy-methyl-phenyl)- 
äthylidenamino]- 422, 431 
Bis-[hydroxy-tert-pentyl- 
benzylidenamino]- 525 
Bis-[(hydroxy-phenyl)- 
äthylidenamino]- 264 
Bis-{[(hydroxy-phenyl)-propyliden]- 
amino}- 375 
Bis-[methoxy-benzylidenamino]- 167 
Bis-[nitro-hydroxy-benzylidenamino]- 
190, 193 

Bis-[nitro-hydroxy-methyl- 
benzylidenamino]- 370 
Bis-[(nitro-hydroxy-phenyl)- 
äthylidenamino]- 270 
Bis-[nitroso-hydroxy-amino]-äthoxy- 
phenyl- 362 
Bis-[nitroso-hydroxy-amino]-methoxy- 
phenyl- 362 
Bis-[nitroso-methoxy-amino]-äthoxy- 
phenyl- 363 
Bis-[nitroso-methoxy-amino]-methoxy- 
phenyl- 362 

Bis-salicylidenamino- 156 
Bis-[salicylidenamino-äthylamino]- 160 
Bis-[salicylidenamino-äthylmercapto]- 
152 

[Brom-butyryloxy]-oxo-phenyl- 302 
Brom-oxo-[acetoxy-phenyl]- 275 
Brom-oxo-[benzyloxy-phenyl]- 291 
Brom-oxo-[hydroxy-phenyl]- 269, 290 
Brom-oxo-[methoxy-phenyl]- 291 
Brom-oxo-[phenoxy-phenyl]- 291 
Butylmercapto-oxo-phenyl- 346 
Butyryloxy-oxo-[brom-phenyl]- 316 
Butyryloxy-oxo-[chlor-phenyl]- 309 
Butyryloxy-oxo-[jod-phenyl]- 338 
Carbamoylmethylmercapto-oxo-phenyl- 
353 
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Athan, [Carboxy-äthylmercapto]-oxo- 


’ 


“ 
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phenyl- 354 
[Carboxy-äthylsulfin]-oxo-phenyl- 354 
Carboxymethylmercapto-hydroxyimino- 
phenyl- 355 
Carboxymethylmercapto-oxo-phenyl- 353 
Carboxymethylmercapto-oxo- 

p-tolyl- 434 
Carboxymethylmercapto-semicarbazono- 
phenyl- 356 
Carboxymethylsulfin-oxo-phenyl- 353 
Carboxymethylsulfon-oxo-phenyl- 354 
Chloracetoxy-oxo-[brom-phenyl]- 316 
[Chlor-äthoxy]-[acetyl-phenoxy]- 282 
[Chler-äthoxy]-[formyl-phenoxy]- 226 
[Chlor-äthoxy]-oxo-phenyl- 299 
[Chlor-äthoxy]-semicarbazono-phenyl- 
307 
Chlor-brom-oxo-[methoxy-phenyl]- 291 
[Chlor-isopropyloxy]-oxo-phenyl- 300 
Chlor-oxo-[acetoxy-phenyl]- 288 
Chlor-oxo-[hydroxy-phenyl]- 267, 287 
Chlor-oxo-[methoxy-phenyl]- 268, 287 
[Chlor-phenylmercapto]-oxo-phenyl- 347 
[Chlor-phenylsulfon]-oxo-phenyl- 348 
Cyclohexyliden-[acetoxy-oxo- 
cyclohexyliden]- 557 
Cyclohexyliden-[acetoxy- 
semicarbazono-cyclohexyliden]- 

557 

Cyclohexyliden-[hydroxy-oxo- 
cyclohexyliden]- 556 
Cyclohexyliden-[methoxy-oxo- 
cyclohexyliden]- 557 
Cyclohexylmercapto-oxo-phenyl- 347 
Decanoyloxy-oxo-[brom-phenyl]- 319 
Decanoyloxy-oxo-[chlor-phenyl]- 309 
Decanoyloxy-oxo-[jod-phenyl]- 339 
Decenoyloxy-oxo-[brom-phenyl]- 325 
Diäthylamino-[methoxy- 
benzylidenamino]- 233 
[Diäthylamino-propylmercapto]-oxo- 
phenyl- 354 
Diäthylamino-salicylidenamino- 155 
Diäthylsulfonio-oxo-[brom-phenyl]- 357 
Diäthylsulfonio-oxo-phenyl- 346 
Diäthylthiocarbamoylmercapto-oxo- 
phenyl- 352 
Dibrom-oxo-[benzyloxy-phenyl]- 292 
Dibutyltelluronio-oxo-phenyl- 360 
Dichloracetoxy-oxo-[brom-phenyl]- 316 
Dichloracetoxy-oxo-[chlor-phenyl]- 308 
Dichloracetoxy-oxo-phenyl- 302 
[Dichlorjod-phenoxy]-oxo-phenyl- 

300, 301 
Diisopentylsulfonio-oxo-phenyl- 347 
[Dimethoxy-phenylmercapto]- 
hydroxyimino-phenyl- 355 


E18 


Athan, [Dimethoxy-phenylmercapto]-oxo- 
phenyl- 351 

—, [Dimethyl-butyryloxy]-oxo-[brom- 
phenyl]- 318 

—, [Dimethyl-decanoyloxy]-oxo-[brom- 
phenyl]- 320 

—, [Dimethyl-decenoyloxy]-oxo-[brom- 
phenyl]- 326 

—, [Dimethyl-hexanoyloxy]-oxo-[brom- 
phenyl]- 318 

—, [Dimethyl-hexenoyloxy]-oxo-[brom- 
phenyl]- 324 

—, [Dimethyl-nonanoyloxy]-oxo-[brom- 
phenyl]- 320 

—, [Dimethyl-octadienoyloxy]-oxo-[brom- 
phenyl]- 328 


— , Dimethylsulfonio-oxo-[brom-phenyl]- 356 


—, Dimethylsulfonio-oxo-phenyl- 344 

—, Dimethyltelluronio-oxo-phenyl- 360 

—, Dimethylthiocarbamoylmercapto-oxo- 
phenyl- 352 

—, [Dinitro-phenylmercapto]-oxo-phenyl- 
348 

—, Dipentyltelluronio-oxo-phenyl- 360 


—, Docosanoyloxy-oxo-[brom-phenyl]- 323 


—, Docosenoyloxy-oxo-[brom-phenyl]- 327 

—, Docosenoyloxy-oxo-[chlor-phenyl]- 
31223 

—, Docosenoyloxy-oxo-[jod-phenyl]- 341 

—, Docosinoyloxy-oxo-[brom-phenyl]- 328 

—, Docosinoyloxy-oxo-[chlor-phenyl]- 
313, 314 

—, Docosinoyloxy-oxo-[jod-phenyl]- 341 


Dodecylmercapto-oxo-phenyl- 347 
Eicosanoyloxy-oxo-[brom-phenyl]- 322 
— , Eicosanoyloxy-oxo-[chlor-phenyl]- 311 
Eicosanoyloxy-oxo-phenyl- 303 
Fluoracetoxy-oxo-[brom-phenyl]- 315 
[Fluor-phenylsulfon]-oxo-phenyl- 348 
—, Formyloxy-oxo-[brom-phenyl]- 315 
—, Formyloxy-oxo-[chlor-phenyl]- 308 
—, Formyloxy-oxo-[jod-phenyl]- 337 
—, Heptadecanoyloxy-oxo-[brom-phenyl]- 
324 
—, Heptadecanoyloxy-oxo-[chlor-phenyl]- 
310 


—, Heptadecanoyloxy-oxo-[jod-phenyl]- 340 


, Heptadecanoyloxy-oxo-phenyl- 303 
—, Heptanoyloxy-oxo-[brom-phenyl]- 318 

, Heptanoyloxy-oxo-[chlor-phenyl]- 309 

, Heptanoyloxy-oxo-[jod-phenyl]- 338 
—, Heptanoyloxy-oxo-phenyl- 302 


—, Hexanoyloxy-oxo-[brom-phenyl]- 317 

—, Hexanoyloxy-oxo-[chlor-phenyl]- 309 

—, Hexanoyloxy-oxo-[jod-phenyl]- 338 

—, Hexenoyloxy-oxo-[brom-phenyl]- 323, 
324 
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, Dodecenoyloxy-oxo-[brom-phenyl]- 325 


, Hexadecenoyloxy-oxo-[brom-phenyl]- 326 


681 


Athan, Hexenoyloxy-oxo-[jod-phenyl]- 340 


‚ Hexylmercapto-oxo-phenyl- 347 


—, [Hydroxy-äthylamino]- 


salicylidenamino- 156 


—, Hydroxy-dimethoxy-phenyl- 362 
—, Hydroxy-hydrazono-phenyl- 307 


, Hydroxy-hydroxyimino-dicyclohexyl- 
104 


—, Hydroxy-hydroxyimino-phenyl- 306 


—, Hydroxyimino-acetoxy-[nitro-methyl- 
phenyl]- 418 
—, Hydroxy-oxo-[brom-phenyl]- 314 
‚ Hydroxy-oxo-[chlor-phenyl]- 308 
‚ Hydroxy-oxo-cyclohexyl- 16 
‚ Hydroxy-oxo-cyclopentyl- 14 
‚ Hydroxy-oxo-[dichlor-phenyl]- 314 
‚ Hydroxy-oxo-dicyclohexyl- 103 
, Hydroxy-oxo-[fluor-phenyl]- 307 
—, Hydroxy-oxo-[isopropyl-phenyl]- 503 
, Hydroxy-oxo-[jod-phenyl]- 337 
, Hydroxy-oxo-[nitro-phenyl]- 342 
‚ Hydroxy-oxo-phenyl- 298 
‚ Hydroxy-oxo-[propyl-phenyl]- 502 
‚ Hydroxy-oxo-p-tolyl- 433 
‚ Hydroxy-oxo-tricyclohexyl- 134 
‚ [Hydroxy-phenylmercapto]- 
hydroxyimino-phenyl- 355 
—, [Hydroxy-phenylmercapto]-oxo-phenyl- 
31 
—, Hydroxy-semicarbazono-[nitro-phenyl]- 
342 
—, Hydroxy-semicarbazono-phenyl- 307 
—, Isobutylmercapto-oxo-phenyl- 346 
—, Isobutyryloxy-oxo-[brom-phenyl]- 316 
—, Isopropylmercapto-oxo-phenyl- 346 
—, Isopropyloxy-oxo-phenyl- 300 
—, Isovaleryloxy-oxo-[brom-phenyl]- 317 
—, Jod-oxo-[acetoxy-phenyl]- 275 
—, Jod-oxo-[methoxy-phenyl]- 293 
—, [Jod-phenoxy]-oxo-phenyl- 300, 301 
Lauroyloxy-oxo-[brom-phenyl]- 320 
Lauroyloxy-oxo-[chlor-phenyl]- 310 
Lauroyloxy-oxo-[jod-phenyl]- 339 
—, Lauroyloxy-oxo-phenyl- 303 
, Mercapto-oxo-phenyl- 343 
, Methoxy-oxo-[brom-phenyl]- 315 
—, Methoxy-oxo-cyclohexyl- 16 
, Methoxy-oxo-cyclopentyl- 14 
, Methoxy-oxo-phenyl- 299 
, [Methoxy-phenylmercapto]-oxo-phenyl- 
351 
—, Methoxy-semicarbazono-cyclohexyl- 17 
—, Methoxy-semicarbazono-phenyl- 307 
—, [Methyl-äthyl-sulfonio]-oxo-[brom- 
phenyl]- 357 
—, [Methyl-äthyl-sulfonio]-oxo-phenyl- 345 
—, [Methyl-benzyl-sulfonio]-oxo-phenyl- 
350 
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Athan, [Methyl-butenoyloxy]-oxo-[brom- 
phenyl]- 323 
—, [Methyl-butyryloxy]-oxo-[brom- 
phenyl]- 316 
—, [Methyl-crotonoyloxy]-oxo-[brom- 
phenyl]- 323 
—, [Methyl-decanoyloxy]-oxo-[brom- 
phenyl]- 319, 320 
—, [Methyl-hexanoyloxy]-oxo-[brom- 
phenyl]- 318 
—, Methylmercapto-oxo-phenyl- 343 
—, Methylmercapto-oxo-p-tolyl- 433 
—, [Methyl-methylmercaptomethyl- 
sulfonio]-oxo-phenyl- 351 
—, [Methyl-phenyl-sulfonio]-oxo-phenyl- 
349 
—, Methylsulfon-oxo-phenyl- 343 
—, [Methyl-valeryloxy]-oxo-[brom- 
phenyl]- 317 
—, [Methyl-valeryloxy]-oxo-[jod-phenyl]- 
338 
—, Myristoyloxy-oxo-[brom-phenyl]- 321 
, Myristoyloxy-oxo-[chlor-phenyl]- 310 
, Myristoyloxy-oxo-[jod-phenyl]- 339 
, Myristoyloxy-oxo-phenyl- 303 
—, Naphthyloxy-oxo-phenyl- 301 


Nitro-oxo-[hydroxy-phenyl]- 271 

Nitro-oxo-[methoxy-phenyl]- 271, 295 

[Nitro-phenylmercapto]-oxo-[brom- 

phenyl]- 357 

—, [Nitro-phenylmercapto]-oxo-[chlor- 
phenyl]- 356 

—, [Nitro-phenylmercapto]-oxo-[nitro- 
phenyl]- 358, 359 

22 [ 

[Nitro-phenylmercapto]-oxo- 

p-tolyl- 434 

—, [Nitro-phenylsulfon]-oxo-[brom- 

phenyl]- 357 

—, [Nitro-phenylsulfon]-oxo-[chlor- 

phenyl]- 356 

—, [Nitro-phenylsulfon]-oxo-[nitro- 

phenyl]- 358, 359 

—, [Nitro-phenylsulfon]-oxo-phenyl- 349 

—, [Nitro-phenylsulfon]-oxo-p-tolyl- 

434 

‚ Nonanoyloxy-oxo-[brom-phenyl]- 318 

—, Nonanoyloxy-oxo-[chlor-phenyl]- 309 

—, Nonanoyloxy-oxo-[jod-phenyl]- 339 

—, Nonanoyloxy-oxo-phenyl- 302 

—, Nonenoyloxy-oxo-[brom-phenyl]- 324 

, Octadecenoyloxy-oxo-[brom-phenyl]- 

326 


Nitro-dimethoxy-[methoxy-phenyl]- 271 


Nitro-phenylmercapto]-oxo-phenyl- 348 


, Octadecenoyloxy-oxo-[chlor-phenyl]- 312 


EIII8 


Athan, Octanoyloxy-oxo-[brom-phenyl]- 318 


> 


Octanoyloxy-oxo-[chlor-phenyl]- 309 
Octanoyloxy-oxo-[jod-phenyl]- 339 
Octenoyloxy-oxo-[brom-phenyl]- 324 
[Oxo-cyclohexenyloxy]-[methoxy- 
phenyl]- 38 
[Oxo-cyclohexenyloxy]-naphthyl- 38 
Palmitoyloxy-oxo-[brom-phenyl]- 321 
Palmitoyloxy-oxo-[chlor-phenyl]- 310 
Palmitoyloxy-oxo-[jod-phenyl]- 340 
Palmitoyloxy-oxo-phenyl- 303 
Pentacosanoyloxy-oxo-[brom-phenyl]- 
928 
Pentadecanoyloxy-oxo-[brom-phenyl]- 32 
Pentadecanoyloxy-oxo-[chlor-phenyl]- 
310 
Pentadecanoyloxy-oxo-[jod-phenyl]- 339 
Pentadecanoyloxy-oxo-phenyl- 303 
Pentylmercapto-oxo-phenyl- 346 
Phenoxy-[hydroxyimino-cycloheptyl]- 
20 
Phenoxy-[hydroxyimino-cyclopentyl]- 14 
Phenoxy-[oxo-cycloheptyl]- 20 
Phenoxy-[oxo-cyclopentyl]- 14 
Phenoxy-oxo-phenyl- 300 
Phenoxy-semicarbazono-phenyl- 307 
Phenylmercapto-hydroxyimino-phenyl- 
354 

Phenylmercapto-oxo-phenyl- 347 
Phenylsulfon-oxo-phenyl- 348 
Phosphonooxy-oxo-phenyl- 306 
Pivaloyloxy-oxo-[brom-phenyl]- 317 
Propionyloxy-oxo-[brom-phenyl]- 316 
Propionyloxy-oxo-[chlor-phenyl]- 308 
Propionyloxy-oxo-[jod-phenyl]- 338 
Propylmercapto-oxo-phenyl- 346 
Propyloxy-oxo-phenyl- 299 
Salicylidenamino-methyldiäthylammonio- 
156 

Stearoyloxy-oxo-[brom-phenyl]- 322 
Stearoyloxy-oxo-[chlor-phenyl]- 311 
Stearoyloxy-oxo-[jod-phenyl]- 340 
Stearoyloxy-oxo-phenyl- 303 
Sulfomercapto-oxo-[nitro-phenyl]- 358 
Sulfomercapto-oxo-phenyl- 354 
Tetracosanoyloxy-oxo-[brom-phenyl]- 
923 
Tetracosanoyloxy-oxo-[chlor-phenyl]- 
311 

Tetracosanoyloxy-oxo-phenyl- 304 
Tetradecenoyloxy-oxo-[brom-phenyl]- 32 
Thiocarbamoylmercapto-oxo-phenyl- 352 
Thiocyanato-oxo-[brom-phenyl]- 357 
Thiocyanato-oxo-[chlor-phenyl]- 356 
Thiocyanato-oxo-[dimethyl-phenyl]- 477 


Octadecenoyloxy-oxo-[jod-phenyl]- 340 
Octadecinoyloxy-oxo-[brom-phenyl]- 328 
Octadecinoyloxy-oxo-[chlor-phenyl]- 313 
Octadecinoyloxy-oxo-[jod-phenyl]- 341 


, Thiocyanato-oxo-[jod-phenyl]- 358 
—, Thiocyanato-oxo-[nitro-phenyl]- 358 
, Thiocyanato-oxo-phenyl- 352 
,‚ Thiocyanato-oxo-p-tolyl- 434 


EIIS 


Athan, p-Tolylmercapto-oxo-phenyl- 349 

—, p-Tolylsulfin-oxo-phenyl- 349 

—, p-Tolylsulfon-oxo-phenyl- 349 

—, p-Tolylsulfon-oxo-[trimethyl- 
phenyl]- 510 

—, Trichlor-imino-[hydroxy-phenyl]- 289 

— , Trichlor-oxo-[phenoxy-phenylj- 289 

—, Tridecanoyloxy-oxo-[brom-phenyl]- 321 

—, Tridecanoyloxy-oxo-[chlor-phenyl]- 310 

—, Tridecanoyloxy-oxo-[jod-phenyl]- 339 

— , Tridecanoyloxy-oxo-phenyl- 303 

—, [Trimethyl-tetradecanoyloxy]-oxo- 
[brom-phenyl]- 322 

—, [Trimethyl-tridecanoyloxy]-oxo-[brom- 
phenyl]- 321 

—, Triphenylmercapto-phenyl- 359 

—, Tris-carboxymethylmercapto-phenyl- 
359 

—, Undecanoyloxy-oxo-[brom-phenyl]- 319 

—, Undecanoyloxy-oxo-[chlor-phenyl]- 310 

—, Undecanoyloxy-oxo-[jod-phenyl]- 339 

—, Undecanoyloxy-oxo-phenyl- 302 

—, Undecenoyloxy-oxo-[brom-phenyl]- 325 

—, Ureidoacetoxy-oxo-phenyl- 306 

—, Valeryloxy-oxo-[brom-phenyl]- 316 

—, Valeryloxy-oxo-[chlor-phenyl]- 309 

—, Valeryloxy-oxo-[jod-phenyl]- 338 

4.7-Athano-indan, Acetoxy-oxo- 
tetramethyl-tetrahydro- 562 

—, Hydroxy-hydroxyimino-tetramethyl- 
tetrahydro- 562 

—, Hydroxy-oxo-tetramethyl-terrahydro- 
561 

4.7-Kthano-indandiol, Tetramethyl- 
tetrahydro- vgl. 132 

4.7-Kthano-indanon, Acetoxy- 
tetramethyl-tetrahydro- 562 

—, Hydroxy-tetramethyl-tetrahydro- 561 

—, Hydroxy-tetramethyl-tetrahydro-, 
oxim 562 

Athanol, Dimethoxy-phenyl- 362 

—, [Hydroxy-benzylidenamino]- 230 

—, [Methoxy-benzylidenamino]- 167, 231 

—, Salicylidenamino- 151 

—, [Salicylidenamino-äthylamino]- 156 

—, Trichlor-[methoxy-benzylidenamino]- 
232 

—, Trichlor-salicylidenamino- 152 

Athanon, Acetoxy-[brom-phenyl]- 315 

—, Acetoxy-[chlor-phenyl]- 308 

—, Acetoxy-p-cumenyl- 503 

—, [Acetoxy-cyclohexenyl]- 46 

—, Acetoxy-cyclohexyl- 17 

—, Acetoxy-cyclohexyl-, semicarbazon 17 

—, [Acetoxy-cyclohexyl]- 15 

—, [Acetoxy-cyclohexyl]-, semicarbazon 16 

—, Acetoxy-[decahydro-naphthyl]- 99 

—, Acetoxy-[fluor-phenyl]- 307 

ı —, Acetoxy-[hexahydro-indanyl]- 94 
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Athanon, Acetoxy-[isopropyl]-phenyl]- 503 
—, Acetoxy-[jod-phenyl]- 338 
—, [Acetoxy-methyl-isopropyl-phenyl]- 
533, 537 
—, [Acetoxy-methyl-phenylj- 414 
, [Acetoxy-methyl-phenyl]-, azin 415 
— , [Acetoxymethyl-phenyl]- 433 
, [Acetoxymethyl-phenyl]-, 
semicarbazon 433 
—, Acetoxy-[nitro-methyl-phenyl]- 418 
—, Acetoxy-[nitro-methyl-phenyl]-, oxim 
418 
—, Acetoxy-[nitro-phenyl]- 342, 343 
—, Acetoxy-[nitro-phenyl]-, 
semicarbazon 342 
—, Acetoxy-phenyl- 301 
, [Acetoxy-phenyl]- 263, 274, 283 
, Acetoxy-o-tolyl- 417 
—, Acetoxy-o-tolyl-, semicarbazon 418 
, Acetoxy-p-tolyl- 433 
, [Acetyl-cyclohexyl]-cyclohexenyl- 
vgl. 566 
—, [Athoxy-cyclohexadienyl]- 111, 112 
[Athoxy-cyclohexenyl]- 47 
[Athoxy-methyl-isopropyl-phenyl]- 532 
[Athoxy-methyl-phenyl]- 427 
[Athoxy-methyl-phenyl]-, 
semicarbazon 428 
—, Athoxy-phenyl- 299 
—, [Athoxy-phenyl]- 280 
—, [Athoxy-phenyl]-, azın 286 
—, [Athoxy-phenyl]-, oxim 284 
—, [Athoxy-phenyl]-, semicarbazon 286 
— , Athylmercapto-phenyl- 344 
Athylmercapto-p-tolyl- 433 
Athylsulfon-phenyl- 344 
[Allyloxy-phenyl]- 280 
[Allyloxy-phenyl]-, oxim 285 
Benzylmercapto-phenyl- 350 
[Benzyloxy-methyl-isopropyl-phenyl]- 
532, 536 
—, [Benzyloxy-methyl-phenyl]- 421 
[Benzyloxy-phenyl]- 263, 274, 282 
[Benzyloxy-phenyl]-, semicarbazon 266 
Benzylsulfin-phenyl- 350 
Benzylsulfon-phenyl- 350 
Brom-[acetoxy-methyl-phenyl]- 416 
Brom-[acetoxy-phenyl]- 275 
Brom-[äthoxy-methyl-phenyl]- 424 
—, [Brom-äthoxy-phenyl]- 268, 290 
—, [(Brom-äthoxy)-phenylj- 280 
—, Brom-[äthylmercapto-methy|-phenyl]- 
426 
—, Brom-[benzyloxy-methyl-phenyl]- 425 
—, Brom-[benzyloxy-phenyl]- 291 
—, Brom-[brom-methoxy-phenyl]- 292 
—, Brom-[butyloxy-phenyl]- vgl. 280 
—, [Brom-butyryloxy]-phenyl- 302 
—, Brom-[chlor-äthoxy-phenyl]- 291 
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Athanon, Brom-[chlor-methoxy-phenyl]- 
291 
—, Brom-[dibrom-benzyloxy-phenyl]- 292 
—, Brom-[dibrom-hydroxy-phenyl]- 292 
—, [Brom-hydroxy-diäthyl-pheny]l]- 
vgl. 539 
—, Brom-[hydroxy-methyl-phenyl]- 424 
—, [Brom-hydroxy-methyl-phenyl]- 424, 
432 
—, Brom-[hydroxy-phenyl]- 269, 290 
—, [Brom-hydroxy-phenyl]- 269, 290 
—, Brom-[methoxy-methyl-phenyl]- 424, 
432 
—, Brom-[methoxy-phenyl]- 291 
—, [Brom-methoxy-phenyl]- 269, 290 
—, [Brom-methoxy-phenyl]-, semicarbazon 
269, 290 
—, Brom-[methylmercapto-methyl-phenyl]- 
417, 426 
—, Brom-[nitro-methoxy-phenyl]- 272, 296 
‚ Brom-[phenoxy-phenyl]- 291 
, Butylmercapto-phenyl- 346 
—, [Butyloxy-dimethyl-phenyl]- 475 
, [Butyloxy-methyl-phenyl]- 414, 427 
, [Butyloxy-methyl-pheny]]-, 
semicarbazon 415, 428 
—, [sec-Butyloxymethyl-phenyl]- 433 
, [Butyloxy-phenyl]- 280 
, [Butyloxy-phenyl]-, oxim 284 
, Butyryloxy-[brom-phenyl]- 316 
— , Butyryloxy-[chlor-phenyl]- 309 
, Butyryloxy-[jod-phenyl]- 338 
, Chloracetoxy-[brom-phenyl]- 316 
, Chlor-[acetoxy-methyl-isopropyl- 
phenyl]- 533 
—, Chlor-[acetoxy-phenyl]- 288 
, [Chlor-acetoxy-phenyl]- 266, 267 
—, {[(Chlor-äthoxy)-äthoxy]-phenyl}- 282 
, [Chlor-äthoxy-dimethyl-phenyl]- 477 
, [Chlor-äthoxy]-phenyl- 299 
, [Chlor-äthoxy]-phenyl-, semicarbazon 
307 
—, [Chlor-äthoxy-phenyl]- 266, 267, 287 
, Chlor-brom-[methoxy-phenyl]- 291 
‚ Chlor-[chlor-acetoxy-phenyl]- 289 
‚ Chlor-[chlor-äthoxy-phenyl]- 289 
—, Chlor-[chlor-hydroxy-phenyl]- 288 
‚ Chlor-[dichlor-hydroxy-phenyl]- 289 
, Chlor-[fluor-hydroxy-phenyl]- 288 
‚ [Chlor-(hydroxy-äthoxy)-phenyl]- 267 
, [Chlor-hydroxy-dimethyl-phenyl]- 476 
, Chlor-[hydroxy-methyl-isopropyl- 
phenyl]- 533 
—, [Chlor-hydroxy-methyl-isopropyl- 
phenyl]- 531 
—, Chlor-[hydroxy-methyl-phenyl]- 413, 
415, 420, 424, 432 
—, [Chlor-hydroxy-methyl-phenyl]- 420, 
423, 431 


E18 


Athanon, [Chlor-hydroxy-methyl-phenyl]-, 
semicarbazon 420 
—, Chlor-[hydroxy-phenyl]- 267, 287 
‚ [Chlor-hydroxy-phenyl]- 266, 286 
—, [Chlor-isopropyloxy]-phenyl- 300 
‚ [Chlor-methoxy-dimethyl-phenyl]- 476 
, Chlor-[methoxy-methyl-phenyl]- 417, 
429 
—, [Chlor-methoxy-methyl-phenyl]- 420, 
424, 428, 431 
—, Chlor-[methoxy-phenyl]- 268, 287 
—, [Chlor-methoxy-phenyl]- 266, 287 
—, Chlor-[methylmercapto-methyl-phenyl]- 
416 
—, [Chlör-phenylmercapto]-phenyl- 347 
‚ [Chlor-phenylsulfon]-phenyl- 348 
, [Chlor-propyloxy-methyl-phenyl]- 431 
, [Chlor-propyloxy-phenyl]- 266, 267 
—, Cyclohexylmercapto-phenyl- 347 
, Decanoyloxy-[brom-phenyl]- 319 
, Decanoyloxy-[chlor-phenyl]- 309 
‚ Decanoyloxy-[jod-phenyl]- 339 
, [(Diäthylamino-äthoxy)-phenyl]- 274, 
284 
—, [Diäthylamino-propylmercapto]-phenyl- 
354 
—, Dibrom-[benzyloxy-phenyl]- 292 
—, [Dibrom-benzyloxy-phenyl]- 292 
—, Dibrom-[dibrom-benzyloxy-phenyl]- 
2953 
—, Dibrom-[dibrom-hydroxy-phenyl]- 293 
‚ [Dibrom-hydroxy-diäthyl-phenyl]- 539 
, [Dibrom-hydroxy-phenyl]- 269 
, [Dibrom-methoxy-phenyl]- 292 
—, Dichloracetoxy-[brom-phenyl]- 316 
, Dichloracetoxy-[chlor-phenyl]- 308 
, Dichloracetoxy-phenyl- 302 
, [Dichlor-äthoxy-phenyl]- 268 
, Dichlor-[dichlor-hydroxy-phenyl]- 
268, 289 
Dichlor-[dinitro-äthoxy-phenyl]- 272 
= ee hydroxy-phenyl]- 268, 288 
—, [Dichlorjod-phenoxy]-phenyl- 300, 301 
—, [Dichlor-methoxy-phenyl]- 268 
—, [Dichlor-propyloxy-phenyl]- 268 
—, [Dijod-äthoxy-phenyl]- 293 
—, [Dijod-(hydroxy-äthoxy)-phenyl]- 294 
—, [Dijod-hydroxy-phenyl]- 293 
—, [Dijod-methoxymethoxy-phenyl]- 294 
—, [Dijod-methoxy-phenyl]- 293 
—, [Dimethoxy-phenylmercapto]-phenyl- 
331 
—, [Dimethoxy-phenylmercapto]-phenyl-, 
oxim 355 
—, [Dimethyl-butyryloxy]-[brom-phenyl]- 
318 
—, [Dimethyl-decanoyloxy]-[brom-phenyl]- 
320 


. 


EIS 


Athanon, [Dimethyl-hexanoyloxy]-[brom- 


phenyl]- 318 


—, [Dimethyl-hydroxymethyl- 


cyclohexenyl]- 90 


—, [Dimethyl-nonanoyloxy]-[brom-phenyl]- 


320 


—, [Dinitro-hydroxy-methyl-isopropyl- 


phenyl]- 536, 538 


—, [Dinitro-methoxy-phenyl]- 276 
—, [(Dinitro-phenoxy)-methyl-phenyl]- 427 
—, [(Dinitro-phenoxy)-phenyl]- 273, 281 
—, [Dinitro-phenylmercapto]-phenyl- 348 


Docosanoyloxy-[brom-phenyl]- 323 
Dodecylmercapto-phenyl- 347 
Eicosanoyloxy-[brom-phenyl]- 322 
Eicosanoyloxy-[chlor-phenyl]- 311 
Eicosanoyloxy-phenyl- 303 
Fluoracetoxy-[brom-phenyl]- 315 
[Fluor-hydroxy-phenyl]- 266 
[Fluor-methoxy-phenyl]- 286 
[Fluor-nitro-methoxy-phenyl]- 295 
[Fluor-phenylsulfon]-phenyl- 348 
Formyloxy-[brom-phenyl]- 315 
Formyloxy-[chlor-phenyl]- 308 
[Formyloxy-cyclohexyl]- 15 
[Formyloxy-cyclohexyl]-, 
semicarbazon 16 
Formyloxy-[jod-phenyl]- 337 
Heptadecanoyloxy-[chlor-phenyl]- 310 
Heptadecanoyloxy-[jod-phenyl]- 340 
Heptadecanoyloxy-phenyl- 303 
Heptanoyloxy-[brom-phenyl]- 318, 321 
Heptanoyloxy-[chlor-phenyl]- 309 
Heptanoyloxy-[jod-phenyl]- 338 
Heptanoyloxy-phenyl- 302 
Hexanoyloxy-[brom-phenyl]- 317 
Hexanoyloxy-Ichlor-phenyl]- 309 
Hexanoyloxy-[jod-phenyl]- 338 
Hexylmercapto-phenyl- 347 
[Hydroxy-äthyl-phenyl]- 473 
[Hydroxy-äthyl-phenyl]-, 
semicarbazon 473 
[Hydroxy-äthyl-propyl-phenyl]- 550 
Hydroxy-[brom-phenyl]- 314 
Hydroxy-[chlor-phenyl]- 308 
[Hydroxy-cholestanyl]- 674 
[Hydroxy-cholestanyl]-, semicarbazon 
674 

Hydroxy-p-cumenyl- 503 
[Hydroxy-cyclohexenyl]- 46, 47 
Hydroxy-cyclohexyl- 16 
[Hydroxy-cyclohexyl]- 15 
[Hydroxy-cyclohexyl]-, oxim 15 
[Hydroxy-cyclohexyl]-, semicarbazon 16 
Hydroxy-cyclopentyl- 14 


, Hydroxy-[decahydro-naphthyl]- 99 
—, [Hydroxy-decahydro-naphthyl]- 99 
—, [Hydroxy-decahydro-naphthyl]-, 


semicarbazon 99 
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Athanon, [Hydroxy-diäthyl-phenyl]- 539 


3 


[Hydroxy-diäthyl-phenyl]-, 
semicarbazon 539 
Hydroxy-[dichlor-phenyl]- 314 
Hydroxy-dicyclohexyl- 103 
Hydroxy-dicyclohexyl-, oxim 104 
[Hydroxy-dimethyl-decahydro- 
naphthyl]- 105 
[Hydroxy-dimethyl-phenyl]- 474, 476, 
477 

[Hydroxy-dimethyl-phenyl]-, 
semicarbazon 474 
Hydroxy-[fluor-phenyl]- 307 
Hydroxy-[isopropyl-phenyl]- 503 
[(Hydroxy-isopropyl)-phenyl]- 503 
Hydroxy-[jod-phenyl]- 337 
[Hydroxy-methyl-äthyl-phenyl]- 509 
[Hydroxy-methyl-butyl-phenyl]- 547 
[Hydroxy-methyl-cyclohexyl]- 21 
[Hydroxy-methyl-cyclohexyl]-, 
semicarbazon 22 
Hydroxy-[methyl-cyclopentyl]- 18 
[Hydroxy-methyl-isopropyl-phenyl]- 
532536 

[Hydroxy-methyl-phenyl]- 413, 419, 
420, 426, 429, 430 
[Hydroxy-methyl-phenyl]-, azin 415 
[Hydroxy-methyl-phenyl]-, [methyl- 
oxim] 421 
[Hydroxy-methyl-propyl-phenyl]- 531 
Hydroxy-[nitro-phenyl]- 342 
Hydroxy-[nitro-phenyl]-, 
phenylhydrazon vgl. 343 
Hydroxy-[nitro-phenyl]-, 
semicarbazon 342 
[Hydroxy-pentamethyl-cyclopentyl]- 32 
[Hydroxy-pentamethyl-cyclopentyl]-, 
oxim 32 
[Hydroxy-pentamethyl-cyclopentyl]-, 
semicarbazon 33 
[(Hydroxy-phenoxy)-phenyl]- 283 
Hydroxy-phenyl- 298 
Hydroxy-phenyl-, hydrazon 307 
Hydroxy-phenyl-, oxim 306 
Hydroxy-phenyl-, semicarbazon 307 
[Hydroxy-phenyl]- 261, 272, 276 
[Hydroxy-phenyl]-, azin 265, 274, 285 
[Hydroxy-phenyl]-, hydrazon 265, 285 
[Hydroxy-phenyl]-, imin 264 
[Hydroxy-phenyl]-, [methyl-oxim] 
264, 284 
[Hydroxy-phenyl]-, 
[Hydroxy-phenyl]-, 
27.500285 
[Hydroxy-phenylmercapto]-phenyl- 351 
[Hydroxy-phenylmercapto]-phenyl-, 
oxim 355 

Hydroxy-[propyl-phenyl]- 502 


oxım 265 
semicarbazon 265, 
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Athanon, [Hydroxy-propyl-phenyl]- 500, 
501, 502 
—, [Hydroxy-propyl-phenyl]-, oxim 502 
—, Hydroxy-p-tolyl- 433 
—, Hydroxy-tricyclohexyl- 134 
— , [Hydroxy-trimethyl- 
bicyclo[2.2.2]octyl]- 102 
—, [Hydroxy-trimethyl-norbornyl]- 100 
—, [Hydroxy-trimethyl-phenyl]- 509, 510 
—, Isobutylmercapto-phenyl- 346 
[Isobutyloxy-methyl-phenyl]- 414 
Isobutyryloxy-[brom-phenyl]- 316 
[Isopentyloxy-dimethyl-phenyl]- 474 
[Isopentyloxy-dimethyl-phenyl]-, 
semicarbazon 475 
—, [Isopentyloxy-methyl-phenyl]- 421, 427 
Isopropylmercapto-phenyl- 346 
Isopropyloxy-phenyl- 300 
Isovaleryloxy-[brom-phenyl]- 317 
— , Jod-[acetoxy-phenyl]- 275 
‚ Jod-[methoxy-phenyl]- 293 
‚ [Jod-phenoxy]-phenyl- 300, 301 
— , Lauroyloxy-[brom-phenyl]- 320 
‚ Lauroyloxy-[chlor-phenyl]- 310 
‚ Lauroyloxy-[jod-phenyl]- 339 
‚ Lauroyloxy-phenyl- 303 
, Mercapto-phenyl- 343 
—, [Mercapto-phenyl]- 276, 296 
, [Methoxyacetoxy-phenyl]- 283 
, Methoxy-[brom-phenyl]- 315 
, [Methoxy-tert-butyl-phenyl]- 526 
, [Methoxy-cyclohexenyl]- 
—, Methoxy-cyclohexyl- 16 
‚ Methoxy-cyclohexyl|-, semicarbazon 17 
, Methoxy-cyclopentyl- 14 
, [Methoxy-diäthyl-phenyl]- 539 
, [Methoxy-diäthyl-phenyl]-, 
semicarbazon 540 
—, [Methoxy-dimethyl-phenyl]- 473, 474, 
476, 477 
—, [Methoxy-dimethyl-phenyl]-, 
semicarbazon 474, 477 
—, [Methoxy-methyl-isopropyl-phenyl]- 
532 
—, [Methoxy-methyl-isopropyl-phenyl]-, 
oxım 533 
—, [Methoxy-methyl-isopropyl-phenyl]-, 
semicarbazon 533 
—, [Methoxy-methyl-phenyl]- 414, 417, 
419, 421, 427, 429, 430 
—, [Methoxy-methyl-phenyl]-, azin 415 
—, [Methoxy-methyl-phenyl]-, 
semicarbazon 423, 429, 431 
—, [Methoxymethyl-phenyl]- 432 
—, [(Methoxy-phenoxy)-phenyl]- 283 
—, Methoxy-phenyl- 299 
—, Methoxy-phenyl-, semicarbazon 307 
—, [Methoxy-phenyl]- 263, 273, 277 
—, [Methoxy-phenyl]-, azin 286 


EII8 


Athanon, [Methoxy-phenyl]-, oxim 274, 284 
—, [Methoxy-phenyl]-, semicarbazon 266, 
2836 
—, [Methoxy-phenylmercapto]-phenyl- 351 
—, [Methyl-äthyl-(hydroxy-isopropyl)- 
cyclohexyl]- 34 
—, ee -butyryloxy]-[brom-phenyl]- 
316 


—, [Methyl-decanoyloxy]- [bkono: -phenyl]- 
319320 


—, [Methyl-hexanoyloxy]-[brom-phenyl]- 318 


—, [Methyl-(hydroxy-isopropyl)-vinyl- 
cyclohexyl]- 103 


—, [Methylmercapto-methyl-phenyl]- 416 
—, [Methylmercapto-methyl-phenyl]-, 


semicarbazon 416 


— , Methylmercapto-phenyl- 343 
— , [Methylmercapto-phenyl]- 272, 296 


‚ [Methylmercapto-phenyl]-, 
semicarbazon 298 


—, Methylmercapto-p-tolyl- 433 


, Methylsulfon-phenyl- 343 

, [Methylsulfon-phenyl]- 296 

, [Methylsulfon-phenyl]-, oxim 298 

, [Methyl-valeryloxy]-[brom-phenyl]- 317 

—, [Methyl-valeryloxy]-[jod-phenyl]- 338 

, Myristoyloxy-[brom-phenyl]- 321 

, Myristoyloxy-[chlor-phenyl]- 310 

, Myristoyloxy-[jod-phenyl]- 339 

‚ Myristoyloxy-phenyl- 303 

‚ Naphthyloxy-phenyl- 301 

—, [Nitro-acetoxy-methyl-isopropyl- 
phenyl]- 536, 538 

—, [Nitro-äthoxy-methyl-isopropyl- 
phenyl]- 535, 538 

—, [Nitro-benzyloxy-methyl-isopropyl- 
phenyl]- 535 

—, [(Nitro-benzyloxy)-methyl-isopropyl- 
phenyl]- 532, 537 

—, [Nitro-hydroxy-methyl-isopropyl- 

phenyl]- 534, 537, 538 

—, [Nitro-hydroxy-methyl-phenyl]- 413, 
416, 417, 425, 430 

—, Nitro-[hydroxy-phenyl]- 271 

—, [Nitro-hydroxy-phenyl]- 270, 294 

—, [Nitro-hydroxy-phenyl]-, oxim 270, 271 

—, [Nitro-isopentyloxy-methyl-isopropyl- 

phenyl]- 535 

—, [Nitro-methoxy-methyl-isopropyl- 

phenyl]- 534 

—, [Nitro-methoxy-methyl-phenyl]- 416 

—, Nitro-[methoxy-phenyl]- 271, 295 

—, Nitro-[methoxy-phenyl]-, 
dimethylacetal 271 

—, [Nitro-methoxy-phenyl]- 270, 275, 
294, 295 

—, [Nitro-methoxy-phenyl]-, hydrazon 295 

—, [Nitro-methoxy-phenyl]-, 

semicarbazon 271 
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Athanon, [Nitro-(nitro-phenylmercapto)- Athanon, Propylmercapto-phenyl- 346 
phenyl]- 272 | —, [Propyloxy-dimethyl-phenyl]- 475 
—, [Nitro-(nitro-phenylsulfon)-phenyl]- —, [Propyloxy-dimethyl-phenyl]-, 
272 semicarbazon 475 
—, [(Nitro-phenoxy)-methyl-phenyl]- 414 —, [Propyloxy-methyl-phenyl]- 414 
—, [(Nitro-phenoxy)-phenyl]- 281 —, [Propyloxy-methyl-phenyl]-, 
—, [Nitro-phenylmercapto]-[brom-phenyl]- semicarbazon 415 
357 —, Propyloxy-phenyl- 299 
—, [Nitro-phenylmercapto]-[chlor-phenyl]- —, Stearoyloxy-[brom-phenyl]- 322 
356 —, Stearoyloxy-[chlor-phenyl]- 311 
—, [Nitro-phenylmercapto]-[nitro-phenyl]- —, Stearoyloxy-[jod-phenyl]- 340 
358, 359 —, Stearoyloxy-phenyl- 303 
—, [Nitro-phenylmercapto]-phenyl- 348 —, Sulfomercapto-[nitro-phenyl]- 358 
—, [(Nitro-phenylmercapto)-phenyl]- 297 —, Sulfomercapto-phenyl- 354 
—, [Nitro-phenylmercapto]-p-tolyl- 434 —, [Sulfooxy-phenyl]- 274, 284 
—, [Nitro-phenylsulfon]-[brom-phenyl]- 357 | —, Tetracosanoyloxy-[brom-phenyl]- 323 
—, [Nitro-phenylsulfon]-[chlor-phenyl]- —, Tetracosanoyloxy-[chlor-phenyl]- 311 
356 —, Tetracosanoyloxy-phenyl- 304 
—, [Nitro-phenylsulfon]-[nitro-phenyl]- —, Thiocyanato-[brom-phenyl]- 357 
3585 359 —, Thiocyanato-[chlor-phenyl]- 356 
—, [Nitro-phenylsulfon]-phenyl- 349 —, Thiocyanato-[dimethyl-phenyl]- 477 
—, [Nitro-phenylsulfon]-p-tolyl- 434 — , Thiocyanato-[jod-phenyl]- 358 
—, Nonanoyloxy-[brom-phenyl]- 318 — , Thiocyanato-[nitro-phenyl]- 358 
—, Nonanoyloxy-[chlor-phenyl]- 309 —, Thiocyanato-phenyl- 352 
—, Nonanoyloxy-[jod-phenyl]- 339 —, [Thiocyanato-phenyl]- 297 
—, Nonanoyloxy-phenyl- 302 — , Thiocyanato-p-tolyl- 434 
—, Octanoyloxy-[brom-phenyl]- 318 —, Thiocyanato-[2.4]xylyl- 477 


—, Octanoyloxy-[chlor-phenyl]- 309 —, [p-Tolylmercapto-methyl-phenyl]- 
—, Octanoyloxy-[jod-phenyl]- 339 426 

—, Palmitoyloxy-[brom-phenyl]- 321 —, p-Tolylmercapto-phenyl- 349 

—, Palmitoyloxy-[chlor-phenyl]- 310 —, [m-Tolyloxy-phenyl]- 282 

— , Palmitoyloxy-[jod-phenyl]- 340 —, [o-Tolyloxy-phenyl]- 282 

—, Palmitoyloxy-phenyl- 303 —, [p-Tolyloxy-phenyl]- 282 

—, Pentacosanoyloxy-[brom-phenyl]- 323 —, p-Tolylsulfin-phenyl- 349 

—, Pentadecanoyloxy-[brom-phenyl]- 321 —, p-Tolylsulfon-mesityl- 510 

—, Pentadecanoyloxy-[chlor-phenyl]- 310 —, p-Tolylsulfon-phenyl- 349 

—, Pentadecanoyloxy-[jod-phenyl]- 339 —, p-Tolylsulfon-[trimethyl-phenyl]- 


—, Pentadecanoyloxy-phenyl- 303 510 

—, Pentylmercapto-phenyl- 346 —, [Tribrom-hydroxy-phenyl]- 275 

—, [Phenoxy-methyl-phenyl]- 427 —, Trichlor-[chlor-hydroxy-phenyl]- 268 
—, Phenoxy-phenyl- 300 —, Trichlor-[hydroxy-dimethyl-phenyl]- 
—, Phenoxy-phenyl-, semicarbazon 307 475 

—, [Phenoxy-phenyl]- 280 —, Trichlor-[hydroxy-dimethyl-phenyl]-, 
—, [Phenoxy-phenyl]-, oxim 285 imin 475 

—, [Phenoxy-phenyl]-, semicarbazon 286 —, Trichlor-[hydroxy-methyl-isopropyl- 
—, Phenylmercapto-phenyl- 347 phenyl]- 534, 537 

—, Phenylmercapto-phenyl-, oxim 354 —, Trichlor-[hydroxy-methyl-isopropyl- 
—, [Phenylmercapto-phenyl]- 297 phenyl]-, imin 534, 537 

—, Phenylsulfon-phenyl- 348 —, Trichlor-[hydroxy-phenyl]-, imin 289 


—, [Phenylsulfon-phenyl]- 297 —, Trichlor-[phenoxy-phenyl]- 289 

—, Phosphonooxy-phenyl- 306 —, Tridecanoyloxy-[brom-phenyl]- 321 
—, [Phosphonooxy-phenyl]- 284 —, Tridecanoyloxy-[chlor-phenyl]- 310 
—, Pivaloyloxy-[brom-phenyl]- 317 —, Tridecanoyloxy-[jod-phenyl]- 339 
—, Propionyloxy-[brom-phenyl]- 316 —, Tridecanoyloxy-phenyl- 303 

—, Propionyloxy-[chlor-phenyl]- 308 —, [Trimethyl-tetradecanoyloxy]-[brom- 


—, [Propionyloxy-cyclohexyl]- 15 phenyl]- 322 
—, [Propionyloxy-cyclohexyl]-, —, [Trimethyl-tridecanoyloxy]-[brom- 
semicarbazon 16 phenyl]- 321 


 —, Propionyloxy-[jod-phenyl]- 338 —, Undecanoyloxy-[brom-phenyl]- 319 
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Athanon, Undecanoyloxy-[chlor-phenyl]- 310 

—, Undecanoyloxy-[jod-phenyl]- 339 

—, Undecanoyloxy-phenyl- 302 

— , Valeryloxy-[brom-phenyl]- 316 

—, Valeryloxy-[chlor-phenyl]- 309 

—, Valeryloxy-[jod-phenyl]- 338 

1.4-Athano-naphthalin, Hydroxy-oxo- 
hexamethyl-octahydro- 570 

1.4-Athano-naphthalinon, Hydroxy- 
hexamethyl-hexahydro- 570 

2.10a-Athano-phenanthren, Acetoxy-oxo- 
methyl-äthyl-dodecahydro- 601 

—, Hydroxy-oxo-methyl-äthyl-dodecahydro- 
600 

—, Hydroxy-semicarbazono-methyl-äthyl- 
dodecahydro- 601 

—, Oxo-methyl-[acetoxy-äthyl]- 
dodecahydro- 602 

—, Oxo-methyl-[hydroxy-äthyl]- 
dodecahydro- 601 

4a.9-Athano-phenanthren, Hydroxy- 
hydroxyimino-dodecahydro- 567 

—, Hydroxy-oxo-dodecahydro- 566 

4a.9-Athano-phenanthrenon, Hydroxy- 
dodecahydro- 566 

—, Hydroxy-dodecahydro-, oxim 567 

Ather, [Acetyl-phenyl]-[methyl-acetyl- 
phenyl]- 427 

—, Bis-[chloracetyl-phenyl]- 288 

—, Bis-[(chlor-propionyl)-phenyl]- 386 

—, Diphenyl- s. Diphenyläther 

Athylendiamin, Athoxalyl-[methoxy- 
benzylidenhydrazinooxalyl]- 243 

—, ÄAthoxalyl-salicylidenhydrazinooxalyl- 
173 

—, Bis-[brom-hydroxy-benzyliden]- 185, 
187 

—, Bis-[brom-hydroxy-tert-butyl- 
benzyliden]- 500 

—, Bis-[chlor-hydroxy-benzyliden]- 180, 
181 

—, Bis-[chlor-hydroxy-tert-butyl- 
benzyliden]- 499 

—, Bis-[chlor-hydroxy-methyl- 
benzyliden]- 364 

—, Bis-[chlor-hydroxy-methyl-isopropyl- 
benzyliden]- 508 

—, Bis-[dibrom-hydroxy-benzyliden]- 189 

—, Bis-[fluor-hydroxy-benzyliden]- 178, 
179 

—, Bis-[hydroxy-äthyl-benzyliden]- 418, 
419 

—, Bis-[hydroxy-benzyliden]- 202 

—, Bis-[hydroxy-dimethyl-benzyliden]- 
436, 437, 438, 439 

—, Bis-[hydroxy-methyl-benzyliden]- 
364, 366, 369, 372 

—, Bis-[hydroxy-methyl-tert-butyl- 
benzyliden]- 530 


v 


v 
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Athylendiamin, Bis-[hydroxy-methyl- 
isopropyl-benzyliden]- 507 

—, Bis-[hydroxy-methyl-tert-pentyl- 
benzyliden]- 547 

—, Bis-[(hydroxy-methyl-phenyl)- 
äthyliden]- 422, 431 

—, Bis-[hydroxy-tert-pentyl- 
benzyliden]- 525 

—, Bis-[(hydroxy-phenyl)-äthyliden]- 264 

, Bis-[(hydroxy-phenyl)-propyliden]- 375 
—, Bis-[methoxy-benzyliden]- 167 


“ 


Bis-[nitro-hydroxy-benzyliden]- 190, 193 

Bis-[nitro-hydroxy-methyl- 

benzyliden]- 370 

—, Bis-[(nitro-hydroxy-phenyl])- 
äthyliden]- 270 

—, Bis-[salicylidenamino-äthyl]- 160 

—, Diäthyl-[methoxy-benzyliden]- 233 

, Diäthyl-salicyliden- 155 

—, Disalicyliden- 156 

—, [Hydroxy-äthyl]-salicyliden- 156 

Athyliden-diisonitramin, Phenyl-äthoxy- 362 

—, Phenyl-äthoxy-, dimethylester 363 

—, Phenyl-methoxy- 362 

— , Phenyl-methoxy-, dimethylester 362 

Atioallocholanolon 574 

Atiocholanolon 574 

ÄAtiocholanon, Acetoxy- 580 

—, Hydroxy- 582 

Alanin, Decanoyl-, [brom-phenacylester] 
337 

—, Phenacylmercaptothiocarbonyl- 352 

—, Salicyliden-, äthylester 155 

Allethrolon 112 

Allopregnanon, Hydroxy- 620, 621, 635 

Ameisensäure-|brom-phenacylester] 315 

— [chlor-phenacylester] 308 

— [hydroxy-benzylidenamid] 230 

— [jod-phenacylester] 337 

— [methyl-phenacylester] 392 

— salicylidenamid 152 

Ameliarol 276 

Ameliarosid vgl. 276 

Amin, Äthylendi- s. Äthylendiamin 

—, Athyl-[methoxy-benzyliden]- 231 

, Athyl-salicyliden- 150 

—, Allyl-[methoxy-benzyliden]- 231 

, Benzylidendi- s. Benzylidendiamin 
, Bis-[(chlor-hydroxy-benzylidenamino)- 

propyl]- 180, 182, 183 

—, Bis-[(chlor-hydroxy-tert-butyl- 
benzylidenamino)-propyl]- 500 

—, Bis-[(fluor-hydroxy-benzylidenamino)- 
propyl]- 179 

—, Bis-[(hydroxy-äthyl-benzylidenamino)- 
propyl]- 418 

—, Bis-[(hydroxy-methyl- 

benzylidenamino)-propyl]- 366, 369 


EIS 


Amin, Bis-{[(hydroxy-methyl-phenyl)- 


äthylidenamino]-äthyl}- 422 


—, Bis-[(hydroxy-methyl-phenyl)- 
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äthyliden]-decandiyldi- 423 
Bis-[(hydroxy-methyl-phenyl)- 
äthyliden]-hexandiyldi- 423 
Bis-[(hydroxy-methyl-phenyl)- 
äthyliden]-propandiyldi- 422 
Bis-[methoxy-benzyliden]-octandiyldi- 
233 
Bis-[(nitro-hydroxy-benzylidenamino)- 
propyl]- 190, 191, 193 
Bis-[salicylidenamino-äthyl]- 160 
Bis-[salicylidenamino-propyl]- 163 
[Brom-äthyl]-salicyliden- 150 
Butyl-[methoxy-benzyliden]- 231 
Butyl-salicyliden- 151 
sec-Butyl-salicyliden- 151 
[Chlor-äthyl]-salicyliden- 150 
Chlor-hydroxy-dicarbamoyl- 
benzyliden-di- 182 
Chlor-[methoxy-benzyliden]- 167, 
202541233 
Chlor-[nitro-methoxy-benzyliden]- 254 
Decamethylendi- 

s. Decamethylendiamin 
[Diäthoxy-äthyl]-[hydroxy- 
benzyliden]- 201 
[Diäthoxy-äthyl]-[methoxy- 
benzyliden]- 202 

Diäthylentri- s. Diäthylentriamin 
Diäthyl-[phenacylmercapto-propyl]- 354 
Dipropyl- s. Dipropylamin 
Disalicyliden-butandiyldi- 163 
Disalicyliden-decandiyldi- 165 
Disalicyliden-hexandiyldi- 165 
Disalicyliden-nonandiyldi- 165 
Disalicyliden-octadecandiyldi- 166 
Disalicyliden-pentandiyldi- 164 
Disalicyliden-propandiyldi- 162 
Heptyl-salicyliden- 151 
Hexamethylendi- 

s. Hexamethylendiamin 
[Hydroxy-äthyl]-[hydroxy-benzyliden]- 
230 
[Hydroxy-äthyl]-[methoxy-benzyliden]- 
167. 354 

[Hydroxy-äthyl]-salicyliden- 151 
Isopropyl-salicyliden- 151 
[Jod-äthyl]-salicyliden- 150 
Methyl-[äthoxy-benzyliden]- 203 
Methyl-bis-[salicylidenamino-propyl]- 
163 

Methyl-[hydroxy-benzyliden]- 201, 229 


Methyl-[hydroxy-methyl-benzyliden]- 369 


Methyl-[(hydroxy-methyl-phenyl)- 
äthyliden]-, oxyd 421 
Methyl-[(hydroxy-phenyl)-äthyliden]-, 
oxyd 264, 284 
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Amin, Methyl-[methoxy-benzyliden]- 167, 


“ 


w 


“ 


2020230 
Methyl-[methoxy-benzyliden]-, oxyd 231 
Methyl-salicyliden- 149 
Nonamethylendi- 

s. Nonamethylendiamin 
Octadecamethylendi- 

s. Octadecamethylendiamin 
Octamethylendi- 

s. Octamethylendiamin 
[Pentahydroxy-hexyl]-salicyliden- 152 
Pentamethylendi- 

s. Pentamethylendiamin 
Phenäthylidendi- 

s. Phenäthylidendiamin 
o-Phenylendi- s. o-Phenylendiamin 
Propylendi- s. Propylendiamin 
Propyl-salicyliden- 151 
[Tetrahydroxy-hexyl]-[methoxy- 
benzyliden]- 231 
[Tetrahydroxy-pentyl]-[methoxy- 
benzyliden]- 231 

Tetramethylendi- s. Tetramethylendiamin 


—, Triäthyl- s. Triäthylamin 


vo 


Triäthylentetra- s. Triäthylentetramin 
[Trichlor-hydroxy-äthyl]-[methoxy- 
benzyliden]- 232 
[Trichlor-hydroxy-äthyl]-salicyliden- 
152 

Trimethylendi- s. Trimethylen- 
diamin 

Tris-[salicylidenamino-äthyl]- 160 


Ammonium, Methyl-diäthyl- 


[salicylidenamino-äthyl]- 156 


Androstan-carbaldehyd, Hydroxy- 610 
Androstanon, Acetoxy- 576, 580, 581, 590 


| 


“ 
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Acetoxy-, oxim 596 

Acetoxy-, semicarbazon 597 
Brom-acetoxy- 578, 599 
Brom-hydroxy- 578, 579, 598 
Brom-hydroxy-methyl- vgl. 609 
Brom-propionyloxy- vgl. 577 
Butyryloxy- 577, 593 
[Carboxy-propionyloxy]- 577, 594 
Chlor-hydroxy- 598 
Dibrom-acetoxy- 579, 599 
Dibrom-hydroxy- 579 
Formyloxy- 575, 590 

Hydroxy- 574, 580, 581, 582, 600 
Hydroxy-, oxim 577, 581, 595 
Hydroxy-, semicarbazon 578, 581, 596 
Hydroxy-, thiosemicarbazon 597 
Hydroxy-methyl- 609 
Hydroxy-methyl-, semicarbazon 610 
Methoxy- 90 

Methoxy-, semicarbazon 597 
Propionyloxy- 576, 593 

Sulfooxy- 594 
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Androstanon, Sulfooxy-, semicarbazon 598 
—, Tribrom-acetoxy- 600 
—, Valeryloxy- 577 
Androstenon, Hydroxy-methyl- 
vgl. 609 
Androsteron 584, 586 
—, Acetyl- 592 
— , Butyryl- 593 
—, [Carboxy-propionyl]- 594 
—, Propionyl- 593 
—, Sulfo- 594 
Androsteron-oxim 595 
— semicarbazon 596 
— thiosemicarbazon 597 
Anisal-bis-[carbamidsäure-äthylester] 234 
Anisaldazin 241 
Anisaldehyd 218 
m-Anisaldehyd 199 
o-Anisaldehyd 143 
p-Anisaldehyd 218 
Anisaldoxim 235 
—, Carbäthoxy- 239 
—, [Dinitro-phenyl]- 237 
—, Methyl- 237 
—, Pikryl- 237 
Anisaldoxim-acetat 238 
— benzyläther 238 
Anisaldoximperoxyd 242 
Anisol, [Chlor-nitroso-methyl]- 
vgl. 236 
Apocamphancarbonsäure-aldehyd, Acetoxy- 
vgl. 87 
Arachinsäure-[brom-phenacylester] 322 
— [chlor-phenacylester] 311 
Azelainat, Bis-[brom-phenacyl]- 330 
—, Diphenacyl- 304 
Azelainsäure-bis-|brom-phenacylester] 
330 
— diphenacylester 304 
Azeloin 20 


B 


Behenolsäure-[brom-phenacylester] 328 
— [chlor-phenacylester] 313 
— [jod-phenacylester] 341 
Behensäure-[brom-phenacylester] 323 
Benzaldehyd, Acetoxy- 146, 201, 227 
—, Acetoxy-, azın 178, 248 

‚ Acetoxy-methyl- 368 
—, Athoxy- 144, 223 

‚ Athoxy-, azin 247 

,‚ Athoxy-, methylimin 203 
—, Athoxy-, semicarbazon 247 
—, Athoxy-tert-butyl- 498 
—, Athoxycarbonylmethoxy-, semicarbazon 

178 

—, Athoxycarbonyloxy- 147, 201 


Benzaldehyd, Athoxycarbonyloxy-, diphenyl- 
acetal 148 
—, Athoxymethoxy- 227 
‚ Athoxymethyl- 365, 371, 372 
—, AÄthoxymethyl-, diäthylacetal 365, 373 
‚ Athoxymethyl-, semicarbazon 365, 
37150378 
—, [Athoxy-phenylmercapto]- 257 
Athylcarbamoyloxy- 228 
Athylendioxy-di- 146, 226 
Athylendioxy-di-, dioxim 172 
Athylsulfon-, thiosemicarbazon 258 
Benzylmercapto- 256 
Benzyloxy- 145, 200 
Benzyloxy-methyl- 368 
Brom-acetoxy- vgl. 187 
Brom-benzyloxy- 186 
Brom-dinitro-hydroxy- 214 
Brom-hydroxy- 185, 205, 206, 250 
Brom-hydroxy-, di-p-tolylmercaptal 215 
Brom-hydroxy-, methylimin 187 
Brom-hydroxy-, semicarbazon 187, 251 
Brom-hydroxy-, thiosemicarbazon 188 
Brom-hydroxy-tert-butyl- 500 
Brom-hydroxy-tert-butyl-, oxim 500 
Brom-methoxy- 186 
Brom-methoxy-, azın 188 
Brom-methoxy-, semicarbazon 188 
Brom-methoxymethoxy- 186 
Brom-nitro-hydroxy- 194, 211, 212 
Brom-nitro-hydroxy-, oxim 194 
Butandiyldioxy-di- 226 
Butyloxy- 145, 223 
Butyloxy-, semicarbazon 177 
[(Chlor-äthoxy)-äthoxy]- 226 
[Chlor-allyloxy]- 145 
Chlor-brom-äthoxy- 206 
Chlor-brom-hydroxy- 206 
Chlor-brom-hydroxy-, oxim 206 
Chlor-brom-methoxy- 206 
Chlor-dibrom-äthoxy- 208 
Chlor-dibrom-äthoxy-, oxim 209 
Chlor-dibrom-hydroxy- 208 
Chlor-dibrom-hydroxy-, oxim 209 
Chlor-dibrom-methoxy- 208 
Chlor-hydroxy- 179, 180, 181, 204, 249 
Chlor-hydroxy-, oxim 180, 183 
Chlor-hydroxy-, semicarbazon 180, 249 
Chlor-hydroxy-tert-butyl- 499 
Chlor-hydroxy-dimethyl- 436 
Chlor-hydroxy-dimethyl-, oxim 437 
Chlor-hydroxy-methyl- 364, 374 
Chlor-hydroxy-methyl-, oxim 364 
Chlor-hydroxy-methyl-isopropyl- 507 
Chlor-hydroxy-methyl-isopropyl-, 
oxım 508 
—, Chlor-methoxy- 181, 204, 249 
—, Chlor-methoxy-, azin 183 
—, Chlor-methoxy-, semicarbazon 183 
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Benzaldehyd, [Chlor-phenylsulfon]- 256 
—, [Cyan-äthoxy]- 147 

—, Deuteriooxy- 143, 199, 218 

—, Diäthoxy-phosphinyloxy- 228 

—, [Diäthylamino-äthoxy]- 147 

—, Dibrom-äthoxy- 188 

—, Dibrom-benzyloxy- 188 

—, Dibrom-hydroxy- 188, 208 

—, Dibrom-hydroxy-, semicarbazon 251 
—, Dibrom-jod-hydroxy- 209 

—, Dibrom-jod-hydroxy-, oxim 210 

—, Dibrom-methoxy- 188, 208, 251 

—, Dibrom-methoxy-, semicarbazon 251 
—, Dibrom-nitro-hydroxy- 212, 213 
—, Dibrom-nitro-methoxy- 213 

—, Dichlor-brom-äthoxy- 207 

—, Dichlor-brom-äthoxy-, oxim 207 
—, Dichlor-brom-hydroxy- 207 


w 


—, Dichlor-brom-hydroxy-, oxim 207, 208 


—, Dichlor-brom-methoxy- 207 

—, Dichlor-hydroxy- 183, 204 

—, Dichlor-methoxy- 184, 205 

—, Dichlor-methoxy-, oxim 185 

—, [Dihydroxy-phenylsulfon]- 257 

—, Dijod-acetoxy- 189 

—, Dijod-[difluor-methoxy-phenoxy]- 252 

—, Dijod-[dijod-(methoxy-phenoxy)- 
phenoxy]- 252 

—, Dijod-[fluor-methoxy-phenoxy]- 252 

—, Dijod-hydroxy- 189, 210, 251 

—, Dijod-hydroxy-, oxim 189 

—, Dijod-hydroxy-, thiosemicarbazon 189 

—, Dijod-methoxy- 210, 251 

—, Dijod-methoxy-, dimethylacetal 253 

—, Dijod-[methoxy-phenoxy]- 251, 252 

—, [Dijod-methoxy-phenoxy]- 227 

—, Dijod-[methoxy-phenylmercapto]- 258 

—, Dijod-nitro-hydroxy- 213 

—, Dijod-nitro-methoxy- 213 

—, [Dimethoxy-phenoxy]- 146 

—, [Dimethoxy-phenoxy]-, semicarbazon 
178 

—, Dinitro-hydroxy- 194, 213, 214, 255 

—, Dinitro-hydroxy-, semicarbazon 194 

—, Dinitro-methoxy- 194, 214, 255 

—, Dinitro-methoxy-, semicarbazon 195 

—, Dinitro-[methoxy-phenoxy]- 255 

—, [Dinitro-phenoxy]- 200, 225 


—, [Dinitro-phenoxy]-, [methyl-oxim] 171 


—, Fluor-äthoxy- 249 

—, Fluor-hydroxy- 178, 179, 248 
—, Fluor-hydroxy-, oxim 249 

—, Fluor-methoxy- 248 

—, Fluor-nitro-methoxy- 255 

—, Fluor-nitro-methoxy-, oxim 255 
—, Heptyloxy- 224 

—, Hexyloxy- 224 

—, Hexyloxy-, azin 247 

—, Hydroxy- 135, 197, 215 


Benzaldehyd, Hydroxy-, acetylimin 230 

—, Hydroxy-, [allyl-thiosemicarbazon] 
203, 240 

—, Hydroxy-, azin 203, 239 

—, Hydroxy-, [diäthoxy-äthylimin] 201 

—, Hydroxy-, [dimethyl-semicarbazon] 240 

—, Hydroxy-, formylimin 230 

—, Hydroxy-, [hydroxy-äthylimin] 230 

—, Hydroxy-, imin 229 

—, Hydroxy-, methylimin 201, 229 

—, Hydroxy-, [methyl-semicarbazon] 204, 
240 

—, Hydroxy-, oxim 235 

—, Hydroxy-, propionylimin 230 

—, Hydroxy-, semicarbazon 203 

—, Hydroxy-, thiosemicarbazon 240 

—, Hydroxy-, [trimethylammonioacetyl- 
hydrazon] 204 

—, Hydroxy-äthyl- 412, 413, 418, 419, 429 

—, Hydroxy-äthyl-, azin 412 

—, Hydroxy-äthyl-, semicarbazon 419 

—, Hydroxy-butyl- 492 

—, Hydroxy-dimethyl- 435, 436, 437, 
438, 439 

—, Hydroxy-dimethyl-, azin 439 

—, Hydroxy-dimethyl-, imin 438 

—, Hydroxy-dimethyl-, oxim 436, 437 

—, Hydroxy-isopentyl- 524, 525 

—, Hydroxy-isopentyl-, semicarbazon 525 

—, Hydroxy-isopropyl- 472 

—, Hydroxy-isopropyl-, semicarbazon 472 

—, Hydroxy-methyl- 363, 364, 365, 366, 
Se BA 

—, Hydroxy-methyl-, methylimin 369 

—, Hydroxy-methyl-, oxim 363, 367, 370 

—, Hydroxymethyl- 365, 372 

—, Hydroxy-methyl-tert-butyl-, 
semicarbazon 531 

—, Hydroxy-methyl-chlormethyl- 439 

—, Hydroxy-methyl-isopropyl- 507, 508, 509 

—, Hydroxy-methyl-isopropyl-, oxim 507 

—, Hydroxy-methyl-isopropyl-, 
semicarbazon 507 

—, Hydroxy-methyl-tert-pentyl- 547 

—, Hydroxy-methyl-[tetramethyl-butyl]- 563 

—, Hydroxy-methyl-[tetramethyl-butyl]-, 
oxim 563 

—, Hydroxy-methyl-tert-butyl- 530 

—, Hydroxy-tert-pentyl- 525 

—, Hydroxy-[tetramethyl-butyl]- 558 

—, Hydroxy-[tetramethyl-butyl]-, 
semicarbazon 559 

—, Isohexyloxy- 224 

—, Isopentyloxy- 224 

—, Isopropyloxy- 223 

—, Jod-dinitro-hydroxy- 215 

—, Jod-hydroxy- 209 

—, [Jod-methoxy-phenoxy]- vgl. 227 

—, [Jod-phenoxy]- 225 


692 


Sachregister 


Benzaldehyd, Mercapto- 195 


N RE RR ee 


w 


Methoxy- 143, 199, 218 

Methoxy-, [acetyl-oxim] 238 
Methoxy-, äthoxalylhydrazon 242 
Methoxy-, [äthoxycarbonyl-oxim] 239 
Methoxy-, äthylimin 231 

Methoxy-, allylimin 231 

Methoxy-, azin 177, 204, 241 
Methoxy-, azin-dioxyd 242 

Methoxy-, [benzyl-oxim] 170, 203, 238 
Methoxy-, butylimin 231 

Methoxy-, [carbamoyl-oxim] 239 
Methoxy-, chlorimin 167, 202, 233 
Methoxy-, [diäthoxy-äthylimin] 202 
Methoxy-, diäthylacetal 229 
Methoxy-, dibutylacetal 229 
Methoxy-, [dimethyl- 
isothiosemicarbazon] 246 

Methoxy-, [dimethyl-semicarbazon] 
245, 246 

Methoxy-, [dimethyl- 
thiosemicarbazon] 246 

Methoxy-, [(dinitro-phenyl)-oxim] 237 
Methoxy-, [hydroxy-äthylimin] 167, 
231 

Methoxy-, imin 230 

Methoxy-, methoxalylhydrazon 242 
Methoxy-, [(methoxy-benzhydryl])- 
oxim] 171 

Methoxy-, {[(methoxy-phenyl)- 
naphthylmethyl]-oxim} 171 
Methoxy-, methylimin 167, 202, 230 
Methoxy-, [methyl- 
isothiosemicarbazon] 246 

Methoxy-, methyloxamoylhydrazon 242 
Methoxy-, [methyl-oxim] 231, 237 
Methoxy-, [methyl-semicarbazon] 245 
Methoxy-, [methyl-thiosemicarbazon] 
246 

Methoxy-, [nitroguanyl-hydrazon] 245 
Methoxy-, oxamoylhydrazon 242 
Methoxy-, oxim 170, 203, 235 
Methoxy-, [pikryl-oxim] 237 
Methoxy-, semicarbazon 177, 204, 245 
Methoxy-, [tetrahydroxy-hexylimin] 
231 

Methoxy-, [tetrahydroxy-pentylimin] 
231 

Methoxy-, thiosemicarbazon 245 
Methoxy-, [trichlor-hydroxy- 
äthylimin] 232 

[Methoxy-äthoxy]- 226 
Methoxy-äthyl- 412 

Methoxy-äthyl-, azin 412 
Methoxy-tert-butyl- 498 
Methoxy-chlormethyl- 367, 370 
Methoxy-chlormethyl-, semicarbazon 367 
Methoxy-di-tert-butyl- 560 
Methoxy-dimethyl- 435, 437, 438 


E18 


Benzaldehyd, Methoxy-isopropyl- 472 


Methoxy-isopropyl-, semicarbazon 473 
Methoxymethoxy- 146, 227 
Methoxy-methyl- 363, 365, 367, 368 
Methoxy-methyl-, oxim 367, 370 
Methoxy-methyl-, semicarbazon 364, 
366, 367 

Methoxymethyl- 372 
Methoxymethyl-, dimethylacetal 372 
Methoxymethyl-, semicarbazon 373 
Methoxy-methyl-isopropyl- 508 
Methoxy-methyl-isopropyl-, 
semicarbazon 508 
[Methoxy-phenoxy]- 226 
[Methoxy-phenoxy]-, semicarbazon 248 
[Methoxy-phenylsulfon]- 257 
Methoxy-propyl- 467 
Methoxy-propyl-, semicarbazon 467 
Methylmercapto- 195 
Methylmercapto-methyl- 370 
Methylmercapto-methyl-, semicarbazon 
371 | 

Methylsulfon- 256 

Nitro-äthoxy- 254 
Nitro-äthoxy-tert-butyl- 498 
Nitro-benzyloxy- 211 
Nitro-biphenylyloxy- 192 
Nitro-[brom-phenylmercapto]- 196 
Nitro-dimethylthiocarbamoylmercapto- 
259 

Nitro-[dinitro-phenoxy]- 254 
Nitro-hydroxy- 190, 191, 192, 193, 
21092110258 

Nitro-hydroxy-, [brom-äthylimin] 190 
Nitro-hydroxy-, oxim 193, 254 
Nitro-hydroxy-methyl- 368, 370 
Nitro-[jod-phenylmercapto]- 196 
Nitro-methoxy- 190, 192, 194, 210, 
21158253 

Nitro-methoxy-, chlorimin 254 
Nitro-methoxy-, oxim 253 
Nitro-methoxy-tert-butyl- 498 
Nitro-[naphthyl-mercapto]- 196 
Nitro-[nitro-phenylmercapto]- 196 
[Nitro-phenoxy]- 145, 225 
Nitro-phenylsulfon- 195, 258 
Nitro-phenylsulfon-, semicarbazon 259 
[Nitro-phenylsulfon]- 256 
Nitro-p-tolylmercapto- 195, 197, 258 
Nitro-p-tolylmercapto-, oxim 
19650259 

Nitro-p-tolyloxy- 254 

Nonyloxy- 224 

Octyloxy- 224 

Pentyloxy- 224 

Phenoxy- 145, 200, 224 

Phenoxy-, oxim 203, 239 

Phenoxy-, semicarbazon 204 
Phenylmercapto- 256 


EMi8 


Benzaldehyd, Phenylmercapto-, semicarbazon 


258 
—, Phenylsulfon- 256 
‚ Phosphonooxy- 147 
‚ Propandiyldioxy-di- 226 
‚ Propinyloxy- 145 
—, Sulfooxy- 147, 201, 228 
‚ Tetrachlor-äthoxy- 205, 250 
‚ Tetrachlor-äthoxy-, diäthylacetal 250 
‚ Tetrachlor-hydroxy- 205 
‚ Tetrachlor-isopropyloxy- 250 
, Tetrachlor-methoxy- 249 
—, p-Tolylmercapto- 256 
‚ Tribrom-hydroxy- 209 
—, Tribrom-methoxy- 209 
,‚ Trichlor-hydroxy- 205 
‚ Trichlor-methoxy- 205 
‚ Trijod-hydroxy- 210 
—, Trijod-methoxy- 210 
—, [Trinitro-phenoxy]- 225 
[13C]Benzaldehyd, Hydroxy-, imin 
vgl. 229 
Benzaldoxim, Methoxy- 170 
— , Methoxy-methyl- 367 
—, Oxy- 168, 235 
—, Oxy-, acetat 170 
Benzil, Dimethoxy-dimethyl- vgl. 363 
Benzofuran, Hydroxy-dimethyl-dihydro- 
470 
Benzofuranol, Dimethyl-dihydro- 470 
Benzoin, Dodekahydro- 103 
Benzol, Acetoxy-acetyl- 263, 274, 283 
—, Acetoxy-bromacetyl- 275 
—, Acetoxy-chloracetyl- 288 
—, Acetoxy-dimethyl-propionyl- 504, 
505, 506 
—, Acetoxy-heptanoyl- 541 
—, Acetoxy-jodacetyl- 275 
—, Acetoxy-methyl-acetyl- 414 
—, Acetoxymethyl-acetyl- 433 
Acetoxy-methyl-bromacetyl- 416 
Acetoxy-methyl-diacetoxymethyl- 369 
Acetoxy-methyl-formyl- 368 
Acetoxy-methyl-isopropyl-acetyl- 
533,937, 
—, Acetoxy-methyl-isopropyl-chloracetyl- 
533 
—, Acetoxy-methyl-isopropyl-propionyl- 
548, 549 
—, Acetoxymethyl-[semicarbazono-äthyl]- 
433 
—, Acetoxy-propionyl- 375, 383 
—, [Acetyl-phenoxy]-methyl-acetyl- 427 
—, Kthoxy-acetohydroximoyl- 284 
—, Athoxy-acetyl- 280 
— , Athoxy-[brom-propionyl]- 388 
—, Kthoxy-tert-butyl-formyl- 498 
—, Kthoxy-butyrohydroximoyl- 445 
—, Athoxy-butyryl- 444 
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Benzol, Athoxycarbonylmethoxy-methyl- 


Du en N a RE Ver N DEREN En a Er e 
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acetyl- 431 
Athoxy-[chlor-propionyl]- 387 
Athoxy-diäthyl-[chlor-propionyl]- 550 
Athoxy-[hydroxyimino-pentyl]- 484 
Athoxy-isovaleryl- 489 
Athoxy-methyl-acetyl- 427 
Athoxy-methyl-bromacetyl- 424 
Athoxy-methyl-butyryl- 494 
Athoxymethyl-diäthoxymethyl- 365, 
313 

Athoxymethyl-formyl- 365, 371, 372 
Athoxy-methyl-isopropyl-acetyl- 532 
Athoxy-methyl-isopropyl-propionyl- 548 
Athoxy-methyl-propionyl- 469 
Athoxy-methyl-[semicarbazono-äthyl]- 
428 
Athoxy-methyl-[semicarbazono-buty]]- 
495 
Athoxymethyl-semicarbazonomethyl- 
36537184373 
Athoxy-methyl-[semicarbazono-propyl]- 
470 

Athoxy-[oxo-pentyl]- 483 
Athoxy-[semicarbazono-äthyl]- 286 
Athoxy-[semicarbazono-butyl]- 445 
Athylmercapto-methyl-bromacetyl- 426 
Allyloxy-acetohydroximoyl- 285 
Allyloxy-acetyl- 280 
Allyloxy-propionyl- 382 
Benzyloxy-acetyl- 263, 274, 282 
Benzyloxy-bromacetyl- 291 
Benzyloxy-[brom-propionyl]- 388 
Benzyloxy-[chlor-propionyl]- 386 
Benzyloxy-dibromacetyl- 292 
Benzyloxy-methyl-acetyl- 421 
Benzyloxy-methyl-bromacetyl- 425 
Benzyloxy-methyl-[brom-propionyl]- 469 
Benzyloxy-methyl-formyl- 368 
Benzyloxy-methyl-isopropyl-acetyl- 
532, 536 
Benzyloxy-methyl-isopropyl-butyryl- 
554 

Benzyloxy-methyl-isopropyl- 
isovaleryl- 559 
Benzyloxy-methyl-isopropyl-propionyl- 
548 

Benzyloxy-methyl-propionyl- 468 
Benzyloxy-propionyl- 374, 379, 382 
Benzyloxy-[semicarbazono-äthyl]- 266 
Brom-äthoxy-acetyl- 268, 290 
[Brom-äthoxy]-acetyl- 280 
Brom-äthoxy-butyryl- 446 
Brom-glykoloyl- 314 
Brom-hydroxy-acetyl- 269, 290 
Brom-hydroxy-[brom-propionyl]- 390 
Brom-hydroxy-tert-butyl- 
formohydroximoyl- 500 
Brom-hydroxy-tert-butyl-formyl- 500 
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Benzol, Brom-hydroxy-butyryl- 443, 446 


Brom-hydroxy-hexanoyl- 515 
Brom-hydroxy-methyl-acetyl- 424, 432 
Brom-hydroxy-propionyl- 377, 387 
Brom-hydroxy-valeryl- 480, 481 
Brom-methoxy-acetyl- 269, 290 
Brom-methoxy-äthyl-propionimidoyl- 
501 

Brom-methoxy-bromacetyl- 292 
Brom-methoxy-butyryl- 446 
Brom-methoxy-[semicarbazono-äthyl]- 
269 

Brom-methoxy-valeryl- 481 
Butyloxy-acetohydroximoyl- 284 
Butyloxy-acetyl- 280 
Butyloxy-dimethyl-acetyl- 475 
Butyloxy-dimethyl-butyryl- 528 
Butyloxy-dimethyl-propionyl- 504 
Butyloxy-methyl-acetyl- 414, 427 
sec-Butyloxymethyl-acetyl- 433 
Butyloxy-methyl-butyryl- 492, 494 
Butyloxy-methyl-propionyl- 466, 470 
Butyloxy-methyl-[semicarbazono- 
ächyl]- 415, 428 
Butyloxy-methyl-[semicarbazono- 
butyl]- 495 
Butyloxy-methyl-[semicarbazono- 
propyl]- 470 
Carboxymethoxy-acetyl- 274 
Carboxymethoxy-methyl-acetyl- 430 
Carboxymethoxy-methyl-[oxo-äthyl]- 
428 
Carboxymethoxy-methyl-[semicarbazono- 
äthyl]- 429 
Carboxymethoxy-propyl-acetyl- 500, 
502 
Carboxymethoxy-propyl-butyryl- 547 
Carboxymethoxy-propyl-propionyl- 527 
Carboxymethoxy-propyl-valeryl- 554 
[Carboxy-propionyloxy]-propiony]- 383 
Chlor-acetoxy-acetyl- 267 
Chlor-acetoxy-chloracetyl- 289 
Chlor-acetoxy-propionyl- 386 
Chlor-äthoxy-acetyl- 267, 287 
Chlor-äthoxy-bromacetyl- 291 
Chlor-äthoxy-butyryl- 445 
Chlor-äthoxy-chloracetyl- 289 
Chlor-äthoxy-dimethyl-acetyl- 477 
Chlor-äthoxy-dimethyl-propionyl- 506 
Chlor-äthoxy-methyl-acetyl- 431 
Chlor-äthoxy-propionyl- 386 
Chlor-carboxymethoxy-acetyl- 267 
Chlor-glykoloyl- 308 
Chlor-hydroxy-acetyl- 266, 286 
Chlor-[hydroxy-äthoxy]-acetyl- 267 
Chlor-hydroxy-tert-butyl-formyl- 499 
Chlor-hydroxy-butyryl- 443, 445 
Chlor-hydroxy-chloracetyl- 288 
Chlor-hydroxy-dimethyl-acetyl- 476 


EII8 


Benzol, Chlor-hydroxy-dimethyl- 


formohydroximoyl- 437 
Chlor-hydroxy-dimethyl-formyl- 436 
Chlor-hydroxy-heptanoyl- 541 
Chlor-hydroxy-hexanoyl- 515 
Chlor-hydroxy-methyl-acetyl- 420, 
423, 431 

Chlor-hydroxy-methyl- 
formohydroximoyl- 364 
Chlor-hydroxy-methyl-formyl- 364, 372 
Chlor-hydroxy-methyl-hexanoyl- 545, 
546 

Chlor-hydroxy-methyl-isopropyl- 
acetyl- 531 
Chlor-hydroxy-methyl-isopropyl- 
formohydroximoyl- 508 
Chlor-hydroxy-methyl-isopropyl- 
formyl- 507 
Chlor-hydroxy-methyl-propionyl- 467, 
471 
Chlor-hydroxy-methyl-[semicarbazono- 
äthyl]- 420 
Chlor-hydroxy-methyl-[semicarbazono- 
propyl]- 467 
Chlor-hydroxy-octanoyl- 551 
Chlor-hydroxy-propionyl- 377, 385 
Chlor-hydroxy-trichloracetyl- 268 
Chlor-hydroxy-valeryl- 479, 480 
Chlor-lactoyl- 393 
Chlor-methoxy-acetyl- 266, 287 
Chlor-methoxy-bromacetyl- 291 


‚ Chlor-methoxy-butyryl- 445 


Chlor-methoxy-dimethyl-acetyl- 476 
Chlor-methoxy-dimethyl-propionyl- 506 


, Chlor-methoxy-methyl-acetyl- 420, 


424, 428, 431 
Chlor-methoxy-methyl-propionyl- 467, 
468, 471 

Chlor-methoxy-propionyl- 376, 377, 386 
Chlor-propyloxy-acetyl- 267 
Chlor-propyloxy-methyl-acetyl- 431 
[Diäthylamino-äthoxyj-acetyl- 274, 284 
Diäthylsulfonio-methyl-acetyl- 425 
Dibrom-acetoxv-propionyl- 389 
Dibrom-benzyloxy-acetyl- 292 
Dibrom-benzyloxy-bromacetyl- 292 
Dibrom-benzyloxy-dibromacetyl- 293 
Dibrom-hydroxy-acetonyl- 399 
Dibrom-hydroxy-acetyl- 269 
Dibrom-hydroxy-bromacetyl- 292 
Dibrom-hydroxy-[brom-propionyl]- 390 
Dibrom-hydroxy-butyryl- 443 
Dibrom-hydroxy-diäthyl-acetyl- 539 
Dibrom-hydroxy-dibromacetyl- 293 
Dibrom-hydroxy-[dibrom-propionyl]- 
390 

Dibrom-hydroxy-propionyl- 378, 388 
Dibrom-hydroxy-[semicarbazono- 
propyl]- 389, 399 


EIS 


Benzol, Dibrom-hydroxy-valeryl- 480 


‚ Dibrom-methoxy-acetyl- 292 


Dibrom-methoxy-[brom-propionyl]- 390 
Dibrom-methoxy-propionyl- 389 
Dibrom-methoxy-[semicarbazono- 
propyl]- 389 

Dichlor-äthoxy-acetyl- 268 
Dichlor-glykoloyl- 314 
Dichlor-hydroxy-acetyl- 268, 288 
Dichlor-hydroxy-butyryl- 443, 446 
Dichlor-hydroxy-chloracetyl- 289 
Dichlor-hydroxy-dichloracetyl- 268, 289 
Dichlor-hydroxy-isobutyryl- 462 
Dichlor-hydroxy-propionyl- 377, 387 
Dichlor-hydroxy-valeryl- 479 
Dichlor-methoxy-acetyl- 268 
Dichlor-methoxy-[brom-propionyl]- 378 
Dichlor-methoxy-propionyl- 377 
Dichlorphosphinyloxy-methyl-butyryl- 
495 

Dichlor-propyloxy-acetyl- 268 
Dijod-äthoxy-acetyl- 293 
Dijod-äthoxycarbonylmethoxy-acetyl- 
294 

Dijod-carboxymethoxy-acetyl- 294 
Dijod-hydroxy-acetyl- 293 


, Dijod-[hydroxy-äthoxy]-acetyl- 294 


Dijod-hydroxy-butyryl- 446 
Dijod-methoxy-acetyl- 293 
Dijod-methoxymethoxy-acetyl- 294 
Dijod-[methoxy-phenoxy]-[dijod- 
formyl-phenoxy]- 252 
Dimethylsulfonio-acetyl- 296 
Dimethylsulfonio-methyl-acetyl- 425 
Dimethylsulfonio-methyl-formyl- 371 
Dimethylsulfonio-methyl-isobutyryl- 
498 
Dimethylsulfonio-methyl-propionyl- 469 
Dinitro-äthoxy-dichloracetyl- 272 
Dinitro-hydroxy-methyl-isopropyl- 
acetyl- 536, 538 
Dinitro-methoxy-acetyl- 276 
[Dinitro-phenoxy]-acetyl- 273, 281 
[Dinitro-phenoxy]-methyl-acetyl- 427 
[Dinitro-phenoxy]-propionyl- 382 
Fluor-glykoloyl- 307 
Fluor-hydroxy-acetyl- 266 
Fluor-hydroxy-butyryl- 442 
Fluor-hydroxy-chloracetyl- 288 
Fluor-hydroxy-hexanoyl- 515 
Fluor-hydroxy-propionyl- 376 
Fluor-hydroxy-valeryl- 479 
Fluor-methoxy-acetyl- 286 
Fluor-nitro-methoxy-acetyl- 295 
Glykoloyl- 298 
Hexadecyloxy-propionyl- 382 
Hydroxy-acetimidoyl- 264 
Hydroxy-acetohydrazonoyl- 265, 285 
Hydroxy-acetohydroximoyl- 265 
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Benzol, Hydroxy-acetonyl- 397 


—, Hydroxy-acetyl- 261, 272, 276 
[Hydroxy-äthoxy]- ne 546 
Hydroxy-äthyl-acetyl- 473 
Hydroxy-äthyl-butyryl- 526 
Hydroxy-äthyl-decanoyl- 569 
Hydroxy-äthyl-formyl- 412, 413, 418, 
419, 429 

Hydroxy-äthyl-heptanoyl- 559 
Hydroxy-äthyl-hexanoyl- 554 
Hydroxy-äthyl-lauroyl- 604 
Hydroxy-äthyl-myristoyl- 638 
Hydroxy-äthyl-octanoyl- 563 
Hydroxy-äthyl-propionyl- 502 
Hydroxy-äthyl-propyl-acetyl- 550 
Hydroxy-äthyl-[semicarbazono-äthyl]- 
473 

Hydroxy-bromacetyl- 269, 290 
Hydroxy-[brom-propionyl]- 377, 388 
Hydroxy-butyl-formyl- 492 
Hydroxy-butyrohydroximoyl- 444 
Hydroxy-butyryl- 442, 443 
Hydroxy-chloracetyl- 267, 287 
Hydroxy-[chlor-propionyl]- 377, 386 
Hydroxy-decanoyl- 562 
Hydroxy-diäthyl-acetyl- 539 
Hydroxy-diäthyl-[semicarbazono- 
äthyl]- 539 
Hydroxy-dimethyl-acetyl- 474, 476, 477 
Hydroxy-dimethyl-butyryl- 528 
Hydroxy-dimethyl-formimidoyl- 438 
Hydroxy-dimethyl-formohydroximoyl- 
436, 437 

Hydroxy-dimethyl-formyl- 435, 436, 
437, 438, 439 
Hydroxy-dimethyl-heptanoyl- 559 
Hydroxy-dimethyl-isobutyryl- 529 
Hydroxy-dimethyl-lauroyl- 604 
Hydroxy-dimethyl-propionyl- 503, 
504, 505, 506 
Hydroxy-dimethyl-[semicarbazono- 
äthyl]- 474 
Hydroxy-dimethyl-[trichlor- 
acetimidoyl]- 475 
Hydroxy-dimethyl-trichloracetyl- 475 
Hydroxy-dipropyl-propionyl- 560 
Hydroxy-formyl- 135, 197, 215 
Hydroxy-heptanoyl- 540, 541 
Hydroxy-hexanoyl- 514, 515 
Hydroxy-isobutyryl- 461 
Hydroxy-isopentyl-formyl- 524, 525 
[Hydroxy-isopropyl]-acetyl- 503 
Hydroxy-isopropyl-formyl- 472 
Hydroxy-isovaleryl- 488 
Hydroxy-lauroyl- 567, 568 
Hydroxy-methyl-acetonyl- 470 
Hydroxy-methyl-acetyl- 413, 419, 
420, 426, 429, 430 
Hydroxy-methyl-äthyl-acetyl- 509 
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Benzol, Hydroxy-methyl-äthyl-butyryl- 


548 

Hydroxy-methyl-äthyl-heptanoyl- 564 
Hydroxy-methyl-äthyl-lauroyl- 611 
Hydroxy-methyl-äthyl-propionyl- 531 
Hydroxy-methyl-bromacetyl- 424 
Hydroxy-methyl-butyl-acetyl- 547 
Hydroxy-methyl-tert-butyl-formyl- 
530 
Hydroxy-methyl-butyrohydroximoyl- 
493, 496 

Hydroxy-methyl-butyryl- 491, 493, 496 
Hydroxy-methyl-chloracetyl- 413, 

415, 420, 424, 432 
Hydroxy-methyl-chlormethyl-formyl- 
439 
Hydroxy-methyl-[chlor-propionyl]- 468 
Hydroxy-methyl-formohydroximoyl- 
363, 367, 370 
Hydroxy-methyl-formyl- 363, 364, 365, 
366, 368, 371 

Hydroxymethyl-formyl- 365, 372 
Hydroxy-methyl-heptanoyl- 553 
Hydroxy-methyl-hexanoyl- 545, 546 
Hydroxy-methyl-isopropyl-acetyl- 

532, 536 
Hydroxy-methyl-isopropyl-chloracetyl- 
5333 

Hydroxy-methyl-isopropy|-[chlor- 
propionyl]- 549 
Hydroxy-methyl-isopropyl- 
formohydroximoyl- 507 
Hydroxy-methyl-isopropyl-formyl- 
507, 508, 509 
Hydroxy-methyl-isopropyl-isovaleryl- 
559 
Hydroxy-methyl-isopropyl-[oxo-butyl]- 
555 
Hydroxy-methyl-isopropyl-propionyl- 
548 

Hydroxy-methyl-isopropyl- 
[semicarbazono-butyl]- 555 
Hydroxy-methyl-isopropyl]-[trichlor- 
acetimidoyl]- 534, 537 
Hydroxy-methyl-isopropyl- 
trichloracetyl- 534, 537 
Hydroxy-methyl-isovaleryl- 524, 525 
Hydroxy-methyl-lauroyl- 572 
Hydroxy-methyl-[methyl-formimidoyl]- 
369 

Hydroxy-methyl-nonanoyl- 563 
Hydroxy-methyl-[oxo-butyl]- 492, 495 
Hydroxy-methyl-tert-pentyl-formyl- 
547 
Hydroxy-methyl-propionohydroximoyl- 
471 

Hydroxy-methyl-propionyl- 465, 466, 
469, 471 
Hydroxy-methyl-propyl-acetyl- 531 
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Benzol, Hydroxy-methyl-[semicarbazono- 


w 


v 


butyl]- 492, 496 
Hydroxy-methyl-semicarbazonomethyl- 
tert-butyl- 531 
Hydroxy-methyl-semicarbazonomethyl- 
isopropyl- 507 
Hydroxy-methyl-[semicarbazono- 
propyl]- 471 
Hydroxy-methyl-[tetramethyl-butyl]- 
formohydroximoyl- 563 
Hydroxy-methyl-[tetramethyl-buty]l]- 
formyl- 563 

Hydroxy-methyl-valeryl- 522, 523 
Hydroxy-myristoyl- 602, 603 
Hydroxy-nitroacetyl- 271 
Hydroxy-nonanoyl- 558 
Hydroxy-octanoyl- 551 
Hydroxy-[oxo-äthyl]- 361 
Hydroxy-[oxo-butyl]- 452, 456 
Hydroxy-[oxo-pentyl]- 482 
Hydroxy-palmitoyl- 637 
Hydroxy-pentadecanoyl- 610 
Hydroxy-tert-pentyl-formyl- 525 
[Hydroxy-phenoxy]-acetyl- 283 
[Hydroxy-pivaloyl]- 491 
Hydroxy-propionohydrazonoyl- 384 
Hydroxy-propionohydroximoyl- 375, 383 
Hydroxy-propionyl- 373, 378, 379 
Hydroxy-propyl-acetohydroximoyl- 502 
Hydroxy-propyl-acetyl- 500, 501, 502 
Hydroxy-propyl-butyryl- 546 
Hydroxy-propyl-propionyl- 526, 527 
Hydroxy-propyl-[semicarbazono-butyl]- 
547 

Hydroxy-propyl-[semicarbazono- 
propyl]- 527 

Hydroxy-propyl-valeryl- 554 
Hydroxy-[semicarbazono-äthyl]- 265, 
275, 285 
Hydroxy-[semicarbazono-butyl]- 442, 
445, 453 
Hydroxy-[semicarbazono-hexyl]- 514 
Hydroxy-semicarbazonomethyl-äthyl- 419 
Hydroxy-semicarbazonomethyl- 
isopentyl- 525 
Hydroxy-semicarbazonomethyl- 
isopropyl- 472 
Hydroxy-semicarbazonomethyl- 
[tetramethyl-butyl]- 559 
Hydroxy-[semicarbazono-pentyl]- 479 
Hydroxy-[semicarbazono-propyl]- 376, 
384 

Hydroxy-stearoyl- 640, 641 
Hydroxy-[tetramethyl-butyl]-formyl- 558 
Hydroxy-[trichlor-acetimidoyl]- 289 
Hydroxy-trimethyl-acetyl- 509, 510 


‚ Hydroxy-valeryl- 479, 480 


Isobutyloxy-methyl-acetyl- 414 
Isopentyloxy-dimethyl-acetyl- 474 
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Benzol, Isopentyloxy-dimethyl-butyryl- 528 


Isopentyloxy-dimethyl-propionyl- 504 
Isopentyloxy-dimethyl-[semicarbazono- 
ächyl]- 475 
Isopentyloxy-methyl-acetyl- 421, 427 
Isopentyloxy-methyl-butyryl- 493, 494 
Isopentyloxy-methyl-propiony!- 468, 470 
Isopentyloxy-methyl-[semicarbazono- 
butyl]- 495 

Isopropyl-acetoxyacetyl- 503 
Isopropyl-glykoloyl-'503 
Jod-glykoloyl- 337 

Lactoyl- 391 

Mercapto-acetyl- 276, 296 
Methoxy-acetohydroximoyl- 274, 284 
Methoxy-acetonyl- 397, 398 
Methoxyacetoxy-acetyl- 283 
Methoxy-acetyl- 263, 273, 277 
Methoxy-äthyl-[acetyl- 
propionimidoyl]- 501 
Methoxy-äthyl-formyl- 412 
Methoxy-äthyl-propionyl- 501 
Methoxy-äthyl-thioformyl- 413 
Methoxy-bromacetyl- 291 
Methoxy-[brom-butyryl]- 446 
Methoxy-[brom-propionyl]- 388 
Methoxy-tert-butyl-acetyl- 526 
Methoxy-tert-butyl-formyl- 498 
Methoxy-butyrohydroximoyl- 444 
Methoxy-butyryl- 443, 444 
Methoxycarbonylmethoxy-acetyl- 274, 283 
Methoxy-[chlor-acetonyl]- 399 
Methoxy-chloracetyl- 268, 287 
Methoxy-chlorbromacetyl- 291 
Methoxy-chlormethyl-formyl- 367, 370 
Methoxy-chlormethyl- 
semicarbazonomethyl- 367 
Methoxy-[chlor-propionyl]- 387 
Methoxy-[chlor-vinyl]- vgl. 263 
Methoxy-diäthyl-acetyl- 539 
Methoxy-diäthyl-[chlor-propionyl]- 549 
Methoxy-diäthyl-[semicarbazono- 
äthyl]- 540 
Methoxy-di-tert-butyl-formyl- 560 
Methoxy-dimethyl-acetyl- 473, 474, 
476, 477 


, Methoxy-dimethyl-butyryl- 528 


Methoxy-dimethyl-[chlor-propionyl]- 
504, 505 

Methoxy-dimethyl-formyl- 435, 437, 438 
Methoxy-dimethyl-propionyl- 503, 505 
Methoxy-dimethyl-[semicarbazono- 
ächyl]- 474, 477 
Methoxy-dimethyl-[semicarbazono- 
propyl]- 504 
Methoxy-heptanohydroximoyl- 541 
Methoxy-heptanoyl- 541 
Methoxy-[hydroxyimino-äthyl]- 360, 361 
Methoxy-[hydroxyimino-butyl]- 450, 453 
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Benzol, Methoxy-[hydroxyimino-pentyl]- 484 


Methoxy-[hydroxyimino-propyl]- 398 
Methoxy-isobutyryl- 461, 462 
Methoxy-isopropyl-formyl- 472 
Methoxy-isovaleryl- 488 
Methoxy-jodacetyl- 293 
Methoxy-lauroyl- 568 
Methoxy-methyl-acetyl- 414, 417, 

419, 421, 427, 429, 430 
Methoxymethyl-acetyl- 432 
Methoxy-methyl-bromacetyl- 424, 432 
Methoxy-methyl-[brom-propionyl]- 468 
Methoxy-methyl-tert-butyl-propionyl- 
556 

Methoxy-methyl-butyryl- 492, 493, 494 
Methoxy-methyl-chloracetyl- 417, 429 
Methoxy-methyl-[chlor-propionyl]- 468 
Methoxymethyl-dimethoxymethyl- 372 
Methoxy-methyl-formohydroximoyl- 
367, 370 

Methoxy-methyl-formyl- 363, 365, 
367, 368 

Methoxymethyl-formyl- 372 
Methoxy-methyl-isopropyl- 
acetohydroximoyl- 533 
Methoxy-methyl-isopropyl-acetyl- 532 
Methoxy-methyl-isopropyl-formyl- 508 
Methoxy-methyl-isopropy|-[oxo-butyl]- 
555 
Methoxy-methyl-isopropyl-propionyl- 
548 

Methoxy-methyl-isopropyl- 
[semicarbazono-butyl]- 555 


, Methoxy-methyl-[oxo-äthyl]- 428 


Methoxy-methyl-propionyl- 465, 466, 
467, 469, 471 
Methoxy-methyl-[semicarbazono-äthyl]- 
423, 429, 431 
Methoxy-methyl-[semicarbazono-äthyl]- 
isopropyl- 533 
Methoxy-methyl-[semicarbazono-butyl]- 
495 
Methoxy-methyl-semicarbazonomethyl]- 
364, 366, 367 
Methoxymethyl-semicarbazonomethyl- 
37. 
Methoxy-methyl-semicarbazonomethyl- 
isopropyl- 508 
Methoxy-methyl-[semicarbazono- 
propyl]- 465 

Methoxy-methyl-valeryl- 523 
Methoxy-myristoyl- 602, 603 
Methoxy-nitroacetyl- 271, 295 
Methoxy-[nitro-butyryl]- 447 
Methoxy-[oxo-äthyl]- 361 
Methoxy-[oxo-butyl]- 450, 452, 453 
Methoxy-[oxo-pentyi]- 482, 483 
Methoxy-[oxo-propyl]- 407 
Methoxy-palmitoyl- 637 
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Benzol, Nitro-benzyloxy-methyl-isopropyl- 
acetyl- 535 
—, [Nitro-benzyloxy]-methyl-isopropyl- 
acetyl- 532, 537 
—, [Nitro-benzyloxy]-methyl-isopropyl- 


Benzol, Methoxy-pentadecanoyl- 610 
—, [Methoxy-phenoxy]-acetyl- 283 
—, [Methoxy-phenoxy]-propionyl- 382 
—, Methoxy-pivaloyl- 490 

—, Methoxy-propionimidoyl- 375, 383 


Methoxy-propionohydrazonoyl- 384 
Methoxy-propionohydroximoyl- 375, 
379, 383 

Methoxy-propionyl- 374, 378, 381 
Methoxy-propyl-formyl- 467 
Methoxy-[semicarbazono-äthyl]- 266, 
286, 361, 362 
Methoxy-[semicarbazono-butyl]- 445, 
451, 452, 454 
Methoxy-[semicarbazono-hexyl]- 515 
Methoxy-semicarbazonomethyl|- 
isopropyl- 473 
Methoxy-semicarbazonomethyl-propyl- 
467 

Methoxy-[semicarbazono-pentyl]- 482, 
483 

Methoxy-[semicarbazono-propyl]- 376, 
37.9,,385,€398, 408% 

Methoxy-stearoyl- 640, 641 
Methoxy-valeryl- 480 b 
Methyläthylsulfonio-methyl-acetyl- 425 
Methyl-glykoloyl- 433 
Methylmercapto-acetyl- 272, 296 
Methylmercapto-butyryl- 447 
Methylmercapto-methyl-acetyl- 416 
Methylmercapto-methyl-bromacetyl- 
417, 426 
Methylmercapto-methyl-chloracetyl- 416 
Methylmercapto-methyl-formyl- 370 
Methylmercapto-methyl-isobutyryl- 497 
Methylmercapto-methyl-[semicarbazono- 
ächyl]- 416 

Methylmercapto-methyl- 
semicarbazonomethyl- 371 
Methylmercapto-propionyl- 390 
Methylmercapto-[semicarbazono-äthyl]- 
298 
Methylmercapto-[semicarbazono-butyl]- 
448 

Methylmercapto-[semicarbazono- 
pentyl]- 481 
Methylmercapto-[semicarbazono- 
propyl]- 391 

Methylmercapto-valeryl- 481 
Methylsulfon-acetohydroximoyl- 298 
Methylsulfon-acetyl- 296 
Nitro-acetoxy-methyl-isopropyl- 
acetyl- 536, 538 
Nitro-äthoxy-tert-butyl-formyl- 498 
Nitro-äthoxy-diacetoxymethyl- 
tert-butyl- 499 
Nitro-äthoxy-methyl-isopropyl-acetyl- 
295,988 


> 


b) 


> 


vw 


> 
> 
b3 
’ 


> 


butyryl- 555 
[Nitro-benzyloxy]-methyl-isopropyl- 
isovaleryl- 560 
[Nitro-benzyloxy]-methyl-isopropyl- 
propionyl- 548, 549 
Nitro-glykoloyl- 342 
Nitro-hydroxy-acetohydroximoyl- 270, 
271 

Nitro-hydroxy-acetyl- 270, 294 
Nitrg-hydroxy-butyryl- 447 
Nitro-hydroxy-hexanoyl- 515 
Nitro-hydroxy-methyl-acetyl- 413, 
416, 417, 425, 430 
Nitro-hydroxy-methyl-formyl- 368, 370 
Nitro-hydroxy-methyl-isopropyl- 
acetyl- 534, 537, 538 
Nitro-hydroxy-methyl-propionyl- 466 
Nitro-hydroxy-propionyl- 390 
Nitro-hydroxy-valeryl- 481 
Nitro-isopentyloxy-methyl-isopropy|- 
acetyl- 535 


—, Nitro-methoxy-acetohydrazonoyl- 295 


Nitro-methoxy-acetyl- 270, 275, 294, 
295 

Nitro-methoxy-bromacetyl- 272, 296 
Nitro-methoxy-tert-butyl-formyl- 498 
Nitro-methoxy-diacetoxymethyl- 
tert-butyl- 499 
Nitro-methoxy-methyl-acetyl- 416 
Nitro-methoxy-methy]-isopropy]- 
acetyl- 534 
Nitro-methoxy-methyl-propionyl- 466 
Nitro-methoxy-[semicarbazono-äthyl]- 
ZN 

Nitro-methyl-acetoxyacetyl- 418 
Nitro-[nitro-phenylmercapto]-acetyl- 
272 
Nitro-[nitro-phenylsulfon]-acetyl- 272 
[Nitro-phenoxy]-acetyl- 281 
[Nitro-phenoxy]-methyl-acetyl- 414 
[Nitro-phenoxy]-stearoyl- 641 
[Nitro-phenylmercapto]-acetyl- 297 
Octanoyloxy-octanoyl- 552 
Phenoxy-acetohydroximoyl- 285 
Phenoxy-acetyl- 280 
Phenoxy-bromacetyl- 291 
Phenoxy-butyryl- 444 
Phenoxy-[chlor-propionyl]- 387 
Phenoxy-lauroyl- 568 
Phenoxy-methyl-acetyl- 427 
Phenoxy-myristoyl- 603 
Phenoxy-octanoyl- 552 
Phenoxy-pivaloyl- 491 
Phenoxy-propionyl- 382 


EMS 


Benzol, Phenoxy-[semicarbazono-äthyl]- 286 
—, Phenoxy-stearoyl- 641 
—, Phenoxy-trichloracetyl- 289 
‚ Phenylmercapto-acetyl- 297 
‚ Phenylmercapto-butyryl- 447 
‚ Phenylmercapto-isobutyryl- 462 
‚ Phenylmercapto-isovaleryl- 489 
, Phenylmercapto-propionyl- 391 
‚ Phenylsulfon-acetyl- 297 
—, Phosphonooxy-acetyl- 284 
‚ Phosphonooxy-methyl-buyryl- 494 
‚ Propionyloxy-dimethyl-propionyl- 506 
, Propionyloxy-methyl-propionyl- 470 
‚ Propyl-glykoloyl- 502 
‚ Propyloxy-dimethyl-acetyl- 475 
‚ Propyloxy-dimethyl-butyryl- 528 
‚ Propyloxy-dimethyl-propionyl- 504 
—, Propyloxy-dimethyl-[semicarbazono- 
ächyl]- 475 
—, Propyloxy-dimethyl-[semicarbazono- 
propyl]- 505 
—, Propyloxy-methyl-acetyl- 414 
—, Propyloxy-methyl-butyryl- 492 
—, Propyloxy-methyl-propionyl- 466 
—, Propyloxy-methyl-[semicarbazono- 
ächyl]- 415 
—, Sulfooxy-acetyl- 274, 284 
—, Tetradecyloxy-propionyl- 381 
— , Thiocyanato-acetyl- 297 
—, p-Tolylmercapto-methyl-acetyl- 426 
—, m-Tolyloxy-acetyl- 282 
—, o-Tolyloxy-acetyl- 282 
‚ p-Tolyloxy-acetyl- 282 
—, Tribrom-hydroxy-acetyl- 275 
Benzopyran, Dihydro- s. Chroman 
—, Hydroxy-dihydro- s. Chromanol 
Benzylchlorid, Dimethoxy- 229 
Benzylidendiacetat, Acetoxy- 148 
— , Acetoxy-methyl- 369 
—, Brom-acetoxy- 187 
—, [Chlor-phenylsulfon]- 257 
—, Dijod-acetoxy- 189 
—, Nitro-äthoxy-tert-butyl- 499 
—, Nitro-methoxy- 254 
—, Nitro-methoxy-tert-butyl- 499 
—, [Nitro-phenylsulfon]- 257 
—, Phenylsulfon- 257 
Benzylidendiamin, Chlor-hydroxy-diacetyl- 
182 
Chlor-hydroxy-dibutyryl- 182 
Chlor-hydroxy-dipropionyl- 182 
Dichlor-hydroxy-diacetyl- 184 
Dichlor-hydroxy-dibutyryl- 184 
Dichlor-hydroxy-dicarbamoyl- 185 
Dichlor-hydroxy-diformyl- 184 
Dichlor-hydroxy-diheptanoyl- 184 
Dichlor-hydroxy-dipropionyl- 184 
Hydroxy-bis-benzyloxycarbonyl- 234 
‚— Hydroxy-disalicyliden- 167 
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Benzylidendiamin, Methoxy-bis-äthoxy- 
carbonyl- 234 

—, Methoxy-bis-benzyloxycarbonyl- 235 

—, Methoxy-bis-[methoxy-benzyliden]- 234 

—, Methoxy-diacetyl- 168, 202, 234 

—, Methoxy-dipropionyl- 168, 202, 234 

—, Nitro-hydroxy-bis-benzyloxycarbonyl- 
191193 

Bernsteinsäure, Äthyl-, bis- 
salicylidenhydrazid 174 

—, [Brom-hydroxy-benzylidenamino]-imino-, 
dinitril 185 

—, Dimethyl-, bis-[brom-phenacylester] 329 

—, Hydroxy-, bis-[brom-phenacylester] 336 

—, Hydroxy-, diphenacylester 306 

—, [Methoxy-benzylidenamino]-imino-, 
dinitril 232 

—, Methylen-, bis-[brom-phenacylester] 331 

—, Salicylidenamino-imino-, dinitril 155 

Bernsteinsäure-bis-[hydroxy- 
benzylidenhydrazid] 239 

—  bis-[methoxy-benzylidenhydrazid] 243 

— bis-salicylidenhydrazid 174 

— butylester-[oxo-cyclohexylester] 5 

— methylester-[brom-phenacylester] 329 

— methylester-[oxo-cholestanylester] 661 

— methylester-[oxo-dimethyl-(dimethyl- 
hexyl)-hexadecahydro-cyclopenta[a]- 
phenanthrenylester] 661 

— [oxo-androstanylester] 577, 594 

— [oxo-dimethyl-hexadecahydro- 
cyclopenta[a]- 
phenanthrenylester] 577, 594 

— [oxo-methyl-tetradecahydro- 
phenanthrylester] 130 

— [propionyl-phenylester] 383 

Bicyclobutyl, Hydroxy-oxo- 52 

Bicyclobutylon, Hydroxy- 52 

Bicyclo[3.2.0]heptadien, Pentachlor- 
methoxy-oxo- 260 

Bicyclo[3.2.0]heptadienon, Pentachlor- 
methoxy- 260 

Bicyclo[2.2.1]heptan, Acetoxy-dimethyl- 
formyl- 87, 88 

—, Acetoxy-dimethyl-semicarbazonomethyl- 
87, 88 

—, Acetoxy-oxo-dimethyl-brommethyl- 66, 
67 

—, Acetoxy-oxo-trimethyl- 66, 70, 72, 87 

—, Acetoxy-semicarbazono-trimethyl- 73 

—, Brom-hydroxy-oxo-trimethyl- 74 

—, Brom-oxo-dimethyl-acetoxymethyl- 75, 
83 

—, Brom-oxo-dimethyl-hydroxymethyl- 75 

—, Brom-oxo-dimethyl-propionyloxymethyl- 
75 

—, Chlor-oxo-dimethyl-acetoxymethyl- 83 

—, Hydrazono-dimethyl-hydroxymethyl- 82 

—, Hydroxy-diäthoxy-tetramethyl- 95 
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Bicyclo[2.2.1]heptan, Hydroxy-diäthoxy- 
trimethyl- 85 

—, Hydroxy-hydroxyimino-tetramethyl- 95 

—, Hydroxy-hydroxyimino-trimethyl- 71 

—, Hydroxyimino-dimethyl-hydroxymethyl- 
68 

—, Hydroxy-oxo-pentamethyl- 100 

—, Hydroxy-oxo-tetramethyl- 95 

—, Hydroxy-oxo-trimethyl- 66, 67, 68, 
69, 70, 71, 73, 84, 86 

—, Hydroxy-semicarbazono-trimethyl- 70, 
71 735.36 

—, Hydroxy-trimethyl-acetyl- 100 

Oxo-dimethyl-acetoxymethyl- 74, 82 


Oxo-dimethyl-hydroxymethyl- 67, 74, 80 
Oxo-dimethyl-mercaptomethyl- 68, 76, 
83 
—, Oxo-trimethyl-äthoxymethylen- 123 
—, Oxo-trimethyl-hydroxymethyl- 96 
—, Oxo-trimethyl-hydroxymethylen- 

E III7 3324 
—, Oxo-trimethyl-methoxymethylen- 122 
—, Semicarbazono-dimethyl-acetoxymethyl- 
7:95.83 


—, Semicarbazono-dimethyl-hydroxymethyl- 


75, 82 

—, Semicarbazono-dimethyl- 
mercaptomethyl- 84 

—, Trichloracetoxy-oxo-trimethyl- 72 

Bicyclo[3.1.1]heptan, Acetoxy-oxo- 
trimethyl- 64 

—, Dibrom-hydroxy-oxo-trimethyl- 65 

—, Hydroxy-oxo-trimethyl- 63 

—, Hydroxy-semicarbazono-trimethyl- 64 

Bicyclo[3.1.1]hepten, Acetoxy-oxo- 
trimethyl- 117 

—, Hydroxy-oxo-trimethyl- EIII7 3293 

Bicyclohexyl, Acetimidoyloxy-oxo- 97 

—, Hydroxy-hydroxyimino- 98 

—, Hydroxy-oxo- 97, 98 

—, Thiocyanato-oxo- 98 

Bicyclohexylon, Acetimidoyloxy- 97 

—, Hydroxy- 97, 98 

—, Hydroxy-, oxim 98 

—, Propionimidoyloxy- vgl. 98 

—, Thiocyanato- 98 

Bicyclo[3.3.1]Jnonan, Hydroxy-hydrazono- 
dimethyl- 95 

—, Hydroxy-oxo-dimethyl- 95 

—, Hydroxy-oxo-tetramethyl- 102 

Bicyclo[3.3.1]nonanon, Hydroxy- 
dimethyl- 95 

—, Hydroxy-tetramethyl- 102 

Bicyclo[2.2.2]Joctan, Hydroxy-trimethyl- 
acetyl- 102 

Bicyclo[3.2.1]Jocten, Athoxy-oxo- 
trimethyl- 121, 122 

—, Brom-methoxy-oxo-trimethyl- 122 


w 


—, Oxo-dimethyl-acetylmercaptomethyl- 84 - 
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Bicyclo[3.2.1]octen, Hydroxy-oxo-trimethyl- 
120121 
—, Methoxy-hydroxyimino-trimethyl- 121 
—, Methoxy-oxo-trimethyl- 120, 121 
Bicyclo[3.2.1]Joctenon, Athoxy- 
trimethyl- 121, 122 
—, Brom-methoxy-trimethyl- 122 
—, Hydroxy-trimethyl- 120, 121 
—, Methoxy-trimethyl- 120, 121 
— , Methoxy-trimethyl-, oxim 121 
Bicyclopentyl, Hydroxy-hydroxyimino- 62 
—, Hydroxy-oxo- 61 
Bicyclopentylon, Hydroxy- 61 
— , Hydroxy-, oxim 62 
Bicyclo[7.2.O0]undecan, Hydroxy-oxo- 
trimethyl- 104 
Bicyclo[7.2.0]Jundecanon, Hydroxy- 
trimethyl- 104 
Biguanid, Diäthyl-salicyliden- 153 
[1.2’]JBiindanyliden, Dihydroxy-oxo- 
vgl. 399 
Bis- s. a. Di- 
Bis-isophoron 570 
Bisnor-koprostanonol 646 
Bornanal, Acetoxy- 87, 88 
—, Acetoxy-, semicarbazon 87, 88 
Bornanol, Diäthoxy- 85 
Bornanon, Acetoxy- 70, 72, 74, 82, 87 
—, Acetoxy-, semicarbazon 73, 75, 83 
—, Acetylmercapto- 84 
—, Athylsulfonmethylsulfon- 79 
‚ Benzoyloxy- vgl. 86 
‚„ Brom-acetoxy- 75, 83 
‚ Brom-hydroxy- 74, 75 
‚ Brom-propionyloxy- 75 
—, Chlor-acetoxy- 83 
, [Diacetoxy-dimethyl-phenylsulfon]- 78 
, [Diacetoxy-phenylsulfon]- 77 
, [Diäthylsulfon-methylsulfon]- 80 
‚ [Dibrom-dihydroxy-phenylsulfon]- 78 
‚ [Dichlor-dihydroxy-phenylsulfon]- 77, 78 
—, [Dihydroxy-dimethyl-phenylsulfon]- 78 
, [Dihydroxy-naphthylsulfon]- 79 
—, [Dihydroxy-phenylmercapto]- 76 
‚ [Dihydroxy-phenylsulfon]- 77 
, [Dinitro-phenylsulfon]- 76 
‚ Hydroxy- 69, 70, 71, 73, 74, 84, 86 
—, Hydroxy-, diäthylacetal 85 
—, Hydroxy-, hydrazon 82 
—, Hydroxy-, oxim 71, 86 
—, Hydroxy-, semicarbazon 70, 71, 73, 
75,.82,786 
—, Mercapto- 76, 83 
—, Mercapto-, semicarbazon 84 
, Methylsulfonmethylsulfon- 79 
—, Trichloracetoxy- 72 
Brassidinsäure-[brom-phenacylester] 327 
— [chlor-phenacylester] 312 
— [jod-phenacylester] 341 


x 


EIIS 


Bromoxyphoron vgl. 54 

Butan, Acetoxy-oxo-phenyl- 449, 456, 460 

—, Acetoxy-oxo-p-tolyl- 496 

—, Acetoxy-oxo-trimethyl-[trimethyl- 
phenyl]- 564 

—, Acetoxy-semicarbazono-p-tolyl- 497 

—, Bis-[formyl-phenoxy]- 226 

—, Bis-[nitro-hydroxy-benzylidenamino]- 
dimethyl- 191 

—, Bis-salicylidenamino- 163, 164 

Bis-salicylidenamino-dimethyl- 165 

Bis-salicylidenamino-methyl- 164 

Brom-hydroxy-oxo-phenyl- 458 

—, Brom-hydroxy-semicarbazono-phenyl- 
459 

—, Brom-jod-hydroxy-oxo-phenyl- 459 

Brom-oxo-[methoxy-phenyl]- 446 


Chlor-oxo-[methylsulfon-phenyl]- 454 

—, Dibrom-hydroxy-oxo-[dimethyl-phenyl]- 
529 

—, Dibrom-hydroxy-oxo-phenyl- 459 

—, Dibrom-hydroxy-oxo-p-tolyl- 497 

—, Dibrom-oxo-[methoxy-phenyl]- 454 

— , Hydroxy-dimethoxy-phenyl- 456 

—, Hydroxy-hydroxyimino-[dimethyl- 
phenyl]- 529 

—, Hydroxy-hydroxyimino-phenyl- 451, 
458, 460 

—, Hydroxy-hydroxyimino-p-tolyl- 497 

—, Hydroxyimino-[methoxy-phenyl]- 458 

—, Hydroxyimino-methyl-[äthoxy-phenyl]- 
489 

—, Hydroxy-oxo-[dimethyl-cyclohexyl]- 31 

—, Hydroxy-oxo-dimethyl-[dimethyl- 
phenyl]- 554 

— , Hydroxy-oxo-dimethyl-phenyl- 522 

—, Hydroxy-oxo-[dimethyl-phenyl]- 529 

—, Hydroxy-oxo-dimethyl-p-tolyl- 546 

—, Hydroxy-oxo-dimethyl-[trimethyl- 
phenyl]- 560 

—, Hydroxy-oxo-[methyl-isopropyl- 
phenyl]- 556 

—, Hydroxy-oxo-methyl-phenyl- 487 

—, Hydroxy-oxo-[nitro-phenyl]- 455 

—, Hydroxy-oxo-phenyl- 448, 449, 451, 
454, 456, 458, 459, 460 

—, Hydroxy-oxo-o-tolyl- 496 

—, Hydroxy-oxo-p-tolyl- 496 

—, Hydroxy-oxo-[trimethyl-phenyl]- 550 

—, Hydroxy-oxo-trimethyl-[trimethyl- 
phenyl]- 564 

—, Hydroxy-semicarbazono-[dimethyl- 
phenyl]- 529 

—, Hydroxy-semicarbazono-methyl-phenyl- 
487 

—, Hydroxy-semicarbazono-[nitro-phenyl]- 

455 


‚ Carboxymethylmercapto-oxo-phenyl- 449 
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Butan, Hydroxy-semicarbazono-phenyl- 449, 
452, 455, 456, 458, 460, 461 
—, Hydroxy-semicarbazono-p-tolyl- 497 
‚ Methoxy-oxo-cyclohexenyl- 54 
, Methoxy-oxo-cyclohexyl- 24 
, Methoxy-oxo-cyclohexyliden- 54 
, Methoxy-oxo-cyclopentenyl- 54 
—, Methoxy-oxo-phenyl- 448 
, Methoxy-semicarbazono-cyclohexyl- 24 
, Methoxy-semicarbazono-phenyl- 449 
, Nitro-oxo-[methoxy-phenyl]- 447 
, [Nitro-phenylsulfon]-oxo-phenyl- 455 
, Nitro-semicarbazono-[methoxy-phenyl]- 
447 
—, Oxo-äthyl-[hydroxy-phenyl]- 520 
—, Oxo-äthyl-[methoxy-phenyl]- 520 
—, Oxo-dimethyl-[dichlor-hydroxy- 
phenyl]- 522 
—, Oxo-[hydroxy-trimethyl-cyclohexyl]- 33 
‚ Oxo-[methoxy-phenyl]- 457, 460 
‚ Oxo-methyl-[äthoxy-phenyl]- 489 
—, Oxo-methyl-[hydroxy-phenyl]- 488 
‚ Oxo-methyl-[methoxy-cyclohexyl]- 31 
‚ Oxo-methyl-[methoxy-phenyl]- 486, 
488, 489, 490 
—, Oxo-methyl-[phenylmercapto-phenyl]- 
489 
—, Phenoxy-oxo-dimethyl-phenyl- 521 
‚ Phenoxy-oxo-phenyl- 448 
—, Phenylmercapto-oxo-phenyl- 450 
, Phenylmercapto-semicarbazono-phenyl- 
450 
—, Propyloxy-oxo-cyclohexyliden- 55 
—, Semicarbazono-[methoxy-phenyl]- 457, 
458, 460 
—, Semicarbazono-methyl-[äthoxy-phenyl]- 
489 
—, Semicarbazono-methyl-[hydroxy- 
phenyl]- 488 
—, Semicarbazono-methyl-[methoxy- 
phenyl]- 486, 489 
— , Tetrabrom-hydroxy-oxo-[dimethyl- 
phenyl]- 529 
—, Tetrabrom-hydroxy-oxo-phenyl- 459 
—, p-Tolylmercapto-oxo-phenyl- 455 
Butanal s. Butyraldehyd 
Butandiol, [Trimethyl-cyclohexyl]- 
vgl. 102 
Butanol, Dimethoxy-phenyl- 456 
Butanon, Acetoxy-dimethyl-[trimethyl- 
phenyl]- vgl. 560 
—, Acetoxy-phenyl- 449, 451, 456 
—, Acetoxy-p-tolyl- 496 
—, Acetoxy-p-tolyl-, semicarbazon 497 
—, Acetoxy-trimethyl-mesityl- 564 
—, Acetoxy-trimethyl-[trimethyl-phenyl]- 
564 
—, [Athoxy-methyl-phenyl]- 494 


vo 


v 
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Butanon, [Athoxy-methyl-phenyl]-, 
semicarbazon 495 
—, [Athoxy-phenyl]- 444 
—, [Athoxy-phenyl]-, oxim 445 
—, [Äthoxy-phenyl]-, semicarbazon 445 
—, Athyl-[hydroxy-phenyl]- 520 
—, Athyl-[methoxy-phenyl]- 520 
[Benzyloxy-methyl-isopropyl-phenyl]- 
554 
—, [Brom-äthoxy-phenyl]- 446 
—, Brom-hydroxy-phenyl- 458 
—, Brom-hydroxy-phenyl-, semicarbazon 
459 
—, [Brom-hydroxy-phenyl]- 443, 446 
‚ Brom-jod-hydroxy-phenyl- 459 
‚ Brom-[methoxy-phenyl]- 446 
—, [Brom-methoxy-phenyl]- 446 
, [Butyloxy-dimethyl-phenyl]- 528 
, [Butyloxy-methyl-phenyl]- 492, 494 
, [Butyloxy-methyl-phenyl]-, 
semicarbazon 495 
—, [Chlor-äthoxy-phenyl]- 445 
[Chlor-hydroxy-phenyl]- 443, 445 
[Chlor-methoxy-phenyl]- 445 
Chlor-[methylsulfon-phenyl]- 454 
—, Dibrom-hydroxy-[dimethyl-phenyl]- 529 
—, Dibrom-hydroxy-phenyl- 459 
—, [Dibrom-hydroxy-phenyl]- 443 
, Dibrom-hydroxy-p-tolyl- 497 
, Dibrom-hydroxy-[3.4]xylyl- 529 
—, Dibrom-[methoxy-phenyl]- 454 
, [Dichlor-hydroxy-phenyl]- 443, 446 
, [Dichlorphosphinyloxy-methyl-phenyl]- 
495 
—, [Dijod-hydroxy-phenyl]- 446 
—, Dimethyl-[dichlor-hydroxy-phenyl]- 522 
—, [Fluor-hydroxy-phenyl]- 442 
‚ [Hydroxy-äthyl-phenyl]- 526 
—, Hydroxy-[dimethyl-cyclohexyl]- 31 
, Hydroxy-dimethyl-[dimethyl-phenyl]- 
554 
—, Hydroxy-dimethyl-mesityl- 560 
—, Hydroxy-dimethyl-phenyl- 522 
—, Hydroxy-[dimethyl-phenyl]- 529 
‚ Hydroxy-[dimethyl-phenyl]-, oxim 529 
, Hydroxy-[dimethyl-phenyl]-, 
semicarbazon 529 
—, [Hydroxy-dimethyl-phenyl]- 528 
—, Hydroxy-dimethyl-p-tolyl- 546 
—, Hydroxy-dimethyl-[trimethyl-phenyl]- 
560 
‚ Hydroxy-dimethyl-[2.4]xylyl- 554 
—, Hydroxy-mesityl- 550 
—, [Hydroxy-methyl-äthyl-phenyl]- 548 
‚ Hydroxy-[methyl-isopropyl-phenyl]- 556 
—, [Hydroxy-methyl-isopropyl-phenyl]- 555 
‚ [Hydroxy-methyl-isopropyl-phenyl]-, 
semicarbazon 555 
—, Hydroxy-methyl-phenyl- 487 
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Butanon, Hydroxy-methyl-phenyl-, semi- 
carbazon 487 


—, Hydroxymethyl-phenyl- 486 


‚ [Hydroxy-methyl-phenyl]- 491, 492, 
493, 495, 496 

—, [Hydroxy-methyl-phenyl]-, oxim 493, 

496 


—, [Hydroxy-methyl-phenyl]-, 


semicarbazon 492, 496 
‚ Hydroxy-[nitro-phenyl]- 455 


—, Hydroxy-[nitro-phenyl]-, 


semicarbazon 455 
‚ Hydroxy-phenyl- 448, 449, 451, 454, 
456, 458 


—, Hydıoxy-phenyl-, dimethylacetal 456 
—, Hydroxy-phenyl-, oxim 451, 458 


—, Hydroxy-phenyl-, semicarbazon 449, 
452, 455, 456, 458 


—, [Hydroxy-phenyl]- 442, 443, 452 
—, [Hydroxy-phenyl]-, oxim 444 


‚ [Hydroxy-phenyl]-, semicarbazon 
442, 445, 453 


—, [Hydroxy-propyl-phenyl]- 546 


‚ [Hydroxy-propyl-phenyl]-, 
semicarbazon 547 

,‚ [Hydroxy-tetramethyl-decahydro- 
naphthyl]- 109 

, [Hydroxy-tetramethyl-decahydro- 
naphthyl]-, semicarbazon 110 


—, Hydroxy-o-tolyl- 496 
—, Hydroxy-p-tolyl- 496 


‚ Hydroxy-p-tolyl-, oxim 497 


—, Hydroxy-p-tolyl-, semicarbazon 497 


, Hydroxy-[trimethyl-cyclohexenyl]- 
101, 102 


—, [Hydroxy-trimethyl-cyclohexyl]- 33 


Hydroxy-trimethyl-mesityl- 564 


—, Hydroxy-[trimethyl-phenyl]- 550 


Hydroxy-trimethyl-[trimethyl-phenyl]- 
564 


—, Hydroxy-[3.4]xylyl- 529 

—, Hydroxy-[3.4]xylyl-, oxim 529 

—, Hydroxy-[3.4]xylyl-, semicarbazon 529 
—, [Isopentyloxy-dimethyl-phenyl]- 528 
—, [Isopentyloxy-methyl-phenyl]- 493, 494 
—, [Isopentyloxy-methyl-phenyl]-, 


semicarbazon 495 
—, Methoxy-cyclohexenyl- 54 
—, Methoxy-cyclohexyl- 24 
—, Methoxy-cyclohexyl-, semicarbazon 24 
—, Methoxy-cyclohexyliden- 54 
—, Methoxy-cyclopentenyl- 54 
—, [Methoxy-dimethyl-phenyl]- 528 
—, Methoxy-[methyl-cyclohexenyl]- 89 
—, [Methoxy-methyl-isopropyl-phenyl] 555 
—, [Methoxy-methyl-isopropyl-phenyl]-, 
semicarbazon 555 
—, [Methoxy-methyl-phenyl]- 492, 493, 494 
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Butanon, [Methoxy-methyl-phenyl]-, 


semicarbazon 495 

Methoxy-phenyl- 448 
Methoxy-phenyl-, semicarbazon 449 
[Methoxy-phenyl]- 443, 444, 450, 452, 
453, 457 

[Methoxy-phenyl]-, oxim 444, 450, 
453, 458 

[Methoxy-phenyl]-, semicarbazon 445, 
451, 452, 454, 457, 458 
Methyl-fäthoxy-phenyl]- 489 
Methyl-[äthoxy-phenyl]-, oxim 489 
Methyl-[äthoxy-phenyl]-, 
semicarbazon 489 
Methyl-[benzyloxy-methyl-isopropyl- 
phenyl]- 559 
Methyl-[formyloxy-cyclohexenyl]- 89 
Methyl-[hydroxy-cyclohexenyl]- 

vgl. 89 
Methyl-[hydroxy-methyl-isopropyl- 
phenyl]- 559 
Methyl-[hydroxy-methyl-phenyl]- 524, 
525 


, Methyl-[hydroxy-phenyl]- 488 
, Methyl-[hydroxy-phenyl]-, 


semicarbazon 488 
[Methylmercapto-phenyl]- 447 
[Methylmercapto-phenyl]-, 
semicarbazon 448 
Methyl-[methoxy-cyclohexyl]- 31 
Methyl-[methoxy-cyclohexyl]-, 
semicarbazon vgl. 31 
Methyl-[methoxy-phenylj- 486, 488, 489 
Methyl-[methoxy-phenyl]-, 
semicarbazon 486, 489 
Methyl-[(nitro-benzyloxy)-methyl- 
isopropyl-phenyl]- 560 


, Methyl-[phenylmercapto-phenylj- 489 


[(Nitro-benzyloxy)-methyl-isopropy]- 
phenyl]- 555 
[Nitro-hydroxy-phenyl]- 447 
Nitro-[methoxy-phenyl]- 447 
Nitro-[methoxy-phenyl]-, 
semicarbazon 447 
[Nitro-phenylsulfon]-phenyl- 455 
Phenoxy-dimethyl-phenyl- 521 
Phenoxy-phenyl- 448 
[Phenoxy-phenyl]- 444 
Phenylmercapto-phenyl- 450 
Phenylmercapto-phenyl-, semicarbazon 
450 

[Phenylmercapto-phenyl]- 447 
[Phosphonooxy-methyl-phenyl]- 494 
Propyloxy-cyclohexyliden- 55 
[Propyloxy-dimethyl-phenyl]- 528 
[Propyloxy-methyl-phenyl]- 492 
Tetrabrom-hydroxy-[dimethyl-phenyl]- 
529 

Tetrabrom-hydroxy-phenyl- 459 
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Butanon, Tetrabrom-hydroxy-[3.4]xylyl- 
529 

—, p-Tolylmercapto-phenyl- 455 

Butan-tricarbonsäure-tris-[brom- 
phenacylester] 332 

Buten, Oxo-methyl-[hydroxy-cyclohexenyl]- 
vgl. 119 

—, Oxo-methyl-[methoxy-cyclohexenyl]- 
119 

Butendisäure, Amino-[brom-hydroxy- 
benzylidenamino]-, dinitril 185 

—, Amino-[methoxy-benzylidenamino]-, 
dinitril 232 

—, Amino-salicylidenamino-, dinitril 155 

Butendisäure-bis-[brom-phenacylester] 
331 

— diphenacylester 304 

Butenon, [Acetoxy-trimethyl- 
cyclohexenyl]- 125 

—, [Chlor-hydroxy-trimethyl-cyclohexyl]- 
101 

—, [Hydroxy-tetramethyl-cyclohexyl]- 103 

—, [Hydroxy-trimethyl-cyclohexenyl]- 125 

—, [Hydroxy-trimethyl-cyclohexenyl]-, 
semicarbazon 126 

—, Methyl-[formyloxy-cyclohexenyl]- 119 

—, Methyl-[(hydroxy-äthy])- 
cyclohexenyl]- 125 

—, Methyl-[hydroxy-cyclohexenyl]- 
vgl. 119 

—, Methyl-[(hydroxy-isopropyl)- 
cyclohexenyl]- 126 

—, Methyl-[methoxy-cyclohexenyl]- 119 

Butensäure, Athyl-, [brom-phenacylester] 
324 

—, Methoxy-, [brom-phenacylester] 335 

—, Methyl-, [brom-phenacylester] 323 

—, Phenacylmercapto-, äthylester 354 

Buttersäure, Benzylmercapto-cyan-, 
[methoxy-benzylidenhydrazid] 247 

—, Brom-, phenacylester 302 

—, Dimethyl-, [brom-phenacylester] 318 

—, Methoxy-, [brom-phenacylester] 334 

—, Methyl-, [brom-phenacylester] 316 

—, Methylmercapto-cyan-, [methoxy- 
benzylidenhydrazid] 247 

Buttersäure-[brom-phenacylester] 316 

— [chlor-phenacylester] 309 

— [jod-phenacylester] 338 

Butyraldehyd, Acetoxy-phenyl- 460 

—, Hydroxy-methyl-phenyl- 487 

—, Hydroxy-phenyl- 459, 460 

—, Hydroxy-phenyl-, oxim 460 

—, Hydroxy-phenyl-, semicarbazon 460, 461 

—, [Hydroxy-phenyl]- 456 

—, [Methoxy-benzyl]- 487, 488 

—, [Methoxy-phenyl]- 460 

—, [Methoxy-phenyl]-, semicarbazon 460 

—, Methyl-[methoxy-phenyl]- 490 


vu 
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Butyrophenon, Acetoxy- 449 
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Acetoxy-hexamethyl- 564 

Athoxy- 444 

Athoxy-, oxim 445 

Athoxy-, semicarbazon 445 
Athoxy-methyl- 494 
Athoxy-methyl-, semicarbazon 495 
Benzyloxy-methyl-isopropyl- 554 
Brom-äthoxy- 446 

Brom-hydroxy- 443, 446 
Brom-methoxy- 446 
Butyloxy-dimethyl- 528 
Butyloxy-methyl- 492, 494 
Butyloxy-methyl-, semicarbazon 495 
Chlor-äthoxy- 445 

Chlor-hydroxy- 443, 445 
Chlor-methoxy- 445 
Dibrom-hydroxy- 443 
Dichlor-hydroxy- 443, 446 
Dichlor-hydroxy-dimethyl- 522 
Dijod-hydroxy- 446 
Fluor-hydroxy- 442 

Hydroxy- 442, 443, 448, 449 
Hydroxy-, oxim 444 

Hydroxy-, semicarbazon 442, 445, 449 
Hydroxy-äthyl- 520, 526 
Hydroxy-dimethyl- 528 
Hydroxy-hexamethyl- 564 
Hydroxy-methyl- 491, 493, 496 
Hydroxy-methyl-, oxim 493, 496 
Hydroxymethyl- 486 
Hydroxy-methyl-äthyl- 548 
Hydroxy-pentamethyl- 560 
Hydroxy-propyl- 546 
Hydroxy-propyl-, semicarbazon 547 
Isopentyloxy-dimethyl- 528 
Isopentyloxy-methyl- 493, 494 
Isopentyloxy-methyl-, semicarbazon 
495 

Methoxy- 443, 444, 448 

Methoxy-, oxim 444 

Methoxy-, semicarbazon 445, 449 
Methoxy-äthyl- 520 
Methoxy-dimethyl- 528 
Methoxy-methyl- 492, 493, 494 
Methoxy-methyl-, semicarbazon 495 
Methylmercapto- 447 
Methylmercapto-, semicarbazon 448 
[Nitro-benzyloxy]-methyl-isopropyl- 
5355 

Nitro-hydroxy- 447 
Nitro-methoxy- 447 
Nitro-methoxy-, semicarbazon 447 
Phenoxy- 444, 448 
Phenoxy-dimethyl- 521 
Phenylmercapto- 447, 450 
Phenylmercapto-, semicarbazon 450 
Propyloxy-dimethyl- 528 
Propyloxy-methyl- 492 
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Campher, Acetoxy- 70, 72, 74, 82 
—, Acetoxy-, semicarbazon 73, 75, 83 
Acetylmercapto- 84 
Athoxymethylen- 123 
Athylsulfonmethylsulfon- 79 
Brom-acetoxy- 75, 83 
Brom-hydroxy- 74, 75 
Brom-propionyloxy- 75 
Chlor-acetoxy- 83 
[Diacetoxy-dimethyl-phenylsulfon]- 78 
[Diacetoxy-phenylsulfon]- 77 
[Diäthylsulfon-methylsulfon]- 80 
[Dibrom-dihydroxy-phenylsulfon]- 78 
[Dichlor-dihydroxy-phenylsulfon]- 
27.78 
[Dihydroxy-dimethyl-phenylsulfon]- 78 
[Dihydroxy-naphthylsulfon]- 79 
[Dihydroxy-phenylmercapto]- 76 
[Dihydroxy-phenylsulfon]- 77 
[Dinitro-phenylsulfon]- 76 
Hydroxy- 69, 70, 71, 73, 74 
Hydroxy-, acetylhydrazon vgl. 82 
Hydroxy-, hydrazon 82 
Hydroxy-, oxim 71 
Hydroxy-, semicarbazon 70, 71, 73, 
E82 
—, Hydroxy-dimethyl- 100 
—, Hydroxymethyl- 96 
—, Menthyloxymethylen- 123 
—, Mercapto- 76, 83 

, Mercapto-, semicarbazon 84 
—, Methoxymethylen- 122 
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Methylsulfonmethylsulfon- 79 

[Phenyl-butyloxymethylen]- 123 

—, Trichloracetoxy- 72 

Caprinsäure s. Decansänre 

Capronsäure s. Hexansäure 

Caprophenon, Methoxy- 515 

—, Oxy-methyl- 545 

Caprylsäure s. Octansäure 

Carbamidsäure, Athyl-, [formyl- 
phenylester] 228 

—, Diäthyl-, [oxo-cyclohexenylester] 39 

—, Diäthyl-, [oxo-dimethyl- 
cyclohexenylester] 48 

—, Diäthyl-, [oxo-methyl- 
cyclohexenylester] 44 

—, Diallyl-, [oxo-cyclohexenylester] 39 

—, Diallyl-, [oxo-dimethyl- 
cyclohexenylester] 49 

—, Dibutyl-, [oxo-cyclohexenylester] 39 

—, Dibutyl-, [oxo-dimethyl- 
cyclohexenylester] 49 

—, Dibutyl-, [oxo-methyl- 
cyclohexenylester] 44 

—, Diisobutyl-, [oxo-methyl- 

cyclohexenylester] 44 


EIS 


Carbamidsäure, Dimethyl-, [oxo-cyclo- 
hexenylester] 39 

—, Dimethyl-, [oxo-dimethyl- 
cyclohexenylester] 48 

—, Dimethyl-, [oxo-methyl- 
cyclohexenylester] 43 

—, Dipentyl-, [oxo-dimethyl- 
cyclohexenylester] 49 

—, Dipropyl-, [oxo-dimethyl- 
cyclohexenylester] 48 

—, [Hydroxy-benzyliden]-di-, 
dibenzylester 234 

—, [Methoxy-benzyliden]-di-, 
diäthylester 234 

—, [Methoxy-benzyliden]-di-, 
dibenzylester 235 

—, Methyl-äthyl-, [oxo- 
cyclohexenylester] 39 

—, Methyl-äthyl-, [oxo-dimethyl- 
cyclohexenylester] 48 

—, Methyl-äthyl-, [oxo-methyl- 
cyclohexenylester] 44 

— , Methyl-butyl-, [oxo- 
cyclohexenylester] 39 

—, Methyl-butyl-, [oxo-dimethyl- 
cyclohexenylester] 49 

—, [Nitro-hydroxy-benzyliden]-di-, 
dibenzylester 191, 193 

Carbazinsäure, [Methoxy-benzyliden]-, 
[nitro-amidin] 245 

—, Salicyliden-, äthylester 174 

—, Salicyliden-, isopentylester 175 

—, Salicyliden-, [nitro-amidin] 175 

Carbinol, Methyl-benzoyl- 391 

—, Phenyl-acetyl- 399 

Carbonat s. a. Kohlensäure-ester 

—, Bis-[formyl-phenyl]- 201 

—, Bis-[nitro-formyl-phenyl]- 211 

o-Carvacrotinaldehyd 509 

Carvonhydrat 56 

—, Dihydro- 27 

Carvonhydrosulfid 57 

Cetelaidinsäure vgl. 313 

Cetelaidinsäure-[brom-phenacylester] 328 

— [chlor-phenacylester] 313 

— [jod-phenacylester] 341 

Cetoleinsäure vgl. 313 Anm. 

Cetoleinsäure-[brom-phenacylester] 327 

— [chlor-phenacylester] 313 

Cetstearolsäure-[chlor-phenacylester] 314 

Chinol, Dimethyl- 112 

Cholanal, Acetoxy- 643, 644 

—, Acetoxy-, semicarbazon 643 

—, Formyloxy- 642 

—, Hydroxy- 642 

—, Hydroxy-, semicarbazon 643 

Cholanon, Acetoxy-dimethyl- 650 

—, Acetoxy-methyl- 644 

— , Acetoxy-methy|-, semicarbazon 645 


“ 
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Cholanon, Acetoxymethyl- 645 
—, Hydroxy-dimethyl- 647, 649, 650 
—, Hydroxy-dimethyl-, semicarbazon 648, 
649, 650 
—, Hydroxy-methyl- 644, 646 
—, Hydroxy-methyl-, semicarbazon 645, 
646 
Cholestan, Acetoxy- vgl. 654 
Cholestanol, Acetyl- 674 
—, [Semicarbazono-äthyl]- 674 
Cholestanol-B, Acetoxy- vgl. 654 
Cholestanol-C, Acetoxy- vgl. 654 
Cholestanon, Acetoxy- 651, 652, 654, 
657, 660, 666, 670 
—, Acetoxy-, oxim 652, 657, 661 
‚ Acetoxy-, semicarbazon 667 
, Acetoxy-äthyl- 673 
‚ Acetoxy-äthyl-, oxim 672 
, Acetoxy-methyl- 670 
—, Acetoxy-methyl-, semicarbazon 671 
‚ Brom-acetoxy- 662, 663, 667 
‚ Brom-hydroxy- 662 
‚ Chlor-hydroxy- 656, 657 
‚ Dibenzoyloxy- 663, 668 
‚ Dibrom-acetoxy- 663, 664, 668, 669 
—, Dibrom-hydroxy- 663, 668 
‚ Dihydroxy- 663, 668 
—, Formyloxy- 660 
‚ Guanylmercapto- 665 
, Hydroxy- 650, 652, 653, 655, 656, 
658, 665, 669 
—, Hydroxy-, hydrazon 670 
‚ Hydroxy-, oxim 651, 655, 667 
‚ Hydroxy-, semicarbazon 657, 666, 670 
—, Hydroxy-äthyl- 671, 672 
‚ Hydroxy-methyl- 670, 671 
, Methoxy- 658, 660 
‚ Methoxy-, oxim 661 
—, Pivaloyloxy- 667 
holestanon-A, Acetoxy- 654 
Cholesten, [Formyl-phenoxycarbonyloxy]- 
2 
Chroman, Hydroxy-dimethyl- 484 
—, Hydroxy-methyl- 452 
Chromanol, Dimethyl- 484 
—, Methyl- 452 
Chrysen, Acetoxy-oxo-dimethyl- 
octadecahydro- 606, 607, 609 
—, Acetoxy-oxo-trimethyl-octadecahydro- 
612, 613 
—, Acetoxy-semicarbazono-dimethyl- 
octadecahydro- 609 
—, Brom-acetoxy-oxo-dimethyl- 
octadecahydro- 606, 608 
—, Formyloxy-oxo-methyl-octadecahydro- 
579 
—, Hydroxy-oxo-dimethyl-octadecahydro- 
606, 608 


—, Hydroxy-oxo-methyl-octadecahydro- 573 
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Chrysen, Hydroxy-oxo-trimethyl-octadeca- 
hydro- 611, 612, 613 

—, Hydroxy-semicarbazono-dimethyl- 
octadecahydro- 607 

—, Hydroxy-semicarbazono-methyl- 
octadecahydro- 573 

—, Hydroxy-semicarbazono-trimethyl- 
octadecahydro- 613 

Cinerolon 114 

—, Acetyl-, semicarbazon 115 

—, Dihydro- 59 

—, Dihydro-, semicarbazon 60 

Cinerolon-semicarbazon 114 

Citronensäure-tris-|brom-phenacylester] 
336 

— tris-[hydroxy-benzylidenhydrazid] 240 

— tris-[methoxy-benzylidenhydrazid] 247 

— tris-salicylidenhydrazid 177 

Crotonsäure, Methoxy-, [brom- 
phenacylester] 335 

—, Methyl-, [brom-phenacylester] 323 

—, Phenacylmercapto-, äthylester 354 

Cryptoacorolon 105 

Cryptoacoronol 105 

Cyanessigsäure s. Essigsäure, Cyan- 

Cyclobutacyclononen, Hydroxy-oxo- 
trimethyl-decahydro- 104 

Cyclobutacyclopenten, Pentachlor-methoxy- 
oxo-dihydro- 260 

Cyclobutanon, [Hydroxy-cyclobutyl]- 52 

—, [Hydroxy-cyclobutyl]-, [dinitro- 
phenylhydrazon] vgl. 52 

Cyclocamphanon, Oxy- 117 

3.5-Cyclo-campher, Acetoxy- 118, 119 

—, Hydroxy- 117, 118, 119 

Cyclodecan, Acetoxy-hydroxyimino- 23 

—, Acetoxy-oxo- 23 

—, Hydroxy-hydroxyimino- 22, 23 

—, Hydroxy-oxo- 22, 23 

—, Hydroxy-semicarbazono- 23 

—, Methoxy-hydroxyimino- 23 

—, Methoxy-oxo- 23 

—, Methoxy-semicarbazono- 24 

—, Oxo-hydroxymethylen- E III7 3257 

Cyclodecanon, Acetoxy- 23 

—, Acetoxy-, oxim 23 

—, Hydroxy- 22, 23 

—, Hydroxy-, oxim 22, 23 

—, Hydroxy-, semicarbazon 23 

—, Hydroxymethylen- EIII7 3257 

—, Methoxy- 23 

—, Methoxy-, oxim 23 

—, Methoxy-, semicarbazon 24 

Cyclododecan, Hydroxy-hydroxyimino- 31 

—, Hydroxy-oxo- 31 

Cyclododecanon, Fiydroxy- 31 

—, Hydroxy-, oxim 31 

Cycloeicosan, Hydroxy-oxo- 37 

Cycloeicosanon, Hydroxy- 37 
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Cyclohepta[a]cyclopenta[#f]- 
naphthalin, Acetoxy-oxo-dimethyl- 
octadecahydro- 605 

—, Acetoxy-semicarbazono-dimethyl- 
octadecahydro- 605 

—, Hydroxy-hydroxyimino-dimethyl- 
octadecahydro- 605 

—, Hydroxy-oxo-dimethyl-octadecahydro- 
605 

Cycloheptadecan, Hydroxy-hydroxyimino- 
36 

—, Hydroxy-oxo- 36 

Cycloheptadecanon, Hydroxy- 36 

—, Hydroxy-, oxim 36 

Cycloheptadiendion, Isopropyl- 439, 440, 
442 = 

—, Methyl- 260 

Cycloheptan, Hydroxy-oxo- 11 

—, Hydroxy-trimethyl-diäthoxymethyl- 30 

—, Methoxy-oxo- 12 

—, Methoxy-semicarbazono- 12 

—, Oxo-trimethyl-hydroxymethylen- 
BENW25258 - 

Cycloheptan-carbaldehyd, Hydroxy- 
trimethyl-, diäthylacetal 30 

Cycloheptanol, Trimethyl-diäthoxymethyl- 
30 

Cycloheptanon, Athoxy- vgl. 12 

—, Hydroxy- 11 

—, Methoxy- 12 

—, Methoxy-, semicarbazon 12 

—, [Phenoxy-äthyl]- 20 

—, [Phenoxy-äthyl]-, oxim 20 

—, Trimethyl-hydroxymethylen- 
EIIN73258 

Cycloheptatrien, Hydroxy-oxo-isopropyl- 
439, 440, 442 

—, Hydroxy-oxo-methyl- 260 

—, Methoxy-oxo-isopropyl- 440 

Cycloheptatrienon, Hydroxy-isopropyl- 
439, 440, 442 

—, Hydroxy-methyl- 260 

—, Methoxy-isopropyl- 440 

Cyclohexadecan, Hydroxy-hydroxyimino- 35 

—, Hydroxy-oxo- 35 

Cyclohexadecanon, Hydroxy- 35 

—, Hydroxy-, oxim 35 

Cyclohexadien, Athoxy-acetyl- 111, 112 

—, Dichlor-hydroxy-oxo-methyl- 111 

—, Hydroxy-oxo-dimethyl- 112 

—, Tetrachlor-oxo-[tetrachlor-methyl1- 
phenoxy]-methyl- 111 

Cyclohexadienon, Dichlor-hydroxy-methyl- 
111 

—, Hydroxy-dimethyl- 112 

—, Tetrachlor-[tetrachlor-methyl- 
phenoxy]-methyl- 111 

Cyclohexan, Acetoxy-acetyl- 15 

—, Acetoxy-oxo- 5, 8, 9 
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Cyclohexan, Acetoxy-oxo-dimethyl- 17 
—, Acetoxy-oxo-isopropenyl- 52 
—, Acetoxy-oxo-methyl- 12 
—, Acetoxy-oxo-methyl-isopropyl- 25, 26 
—, Acetoxy-oxo-methyl-isopropyliden- 57 
—, Acetoxy-semicarbazono- 10 
—, Acetoxy-[semicarbazono-äthyl]- 16 
—, Acetoxy-semicarbazono-isopropenyl- 53 
—, Athoxy-oxo-dimethyl- 17 
,‚ AÄthoxy-oxo-methyl-isopropyl- 27 
—, Athoxy-semicarbazono-dimethyl- 17 
, Athylmercapto-oxo- 6 
—, Äthylmercapto-semicarbazono- 8 
—, Brom-methoxy-oxo- 10 
— , Butyryloxy-oxo- 5 
—, Chlor-hydroxy-äthoxy- 5 
—, Chlor-hydroxy-trimethyl-[oxo- 
butenyl]- 101 
—, Cyclohexylmercapto-oxo- 6 
—, Cyclohexylmercapto-semicarbazono- 8 
—, Cyclohexyloxy-oxo- 5 
—, Formyloxy-acetyl- 15 
—, Formyloxy-[semicarbazono-äthyl]- 16 
—, Glykoloyl- 16 
—, Hexanoyloxy-oxo- 5 
—, Hexanoyloxy-oxo-methyl-isopropyl- 26 
—, Hydroxy-acetohydroximoyl- 15 
—, Hydroxy-acetyl- 15 
—, Hydroxy-formyl- 13 
—, Hydroxy-hydroxyimino- 6 
—, Hydroxy-hydroxyimino-methyl- 
isopropyl- 25 
—, Hydroxyimino-[äthoxy-propyl]- 21 
—, Hydroxyimino-methyl-[hydroxy- 
isopropyl]- 28 
—, Hydroxy-methyl-acetyl- 21 
—, Hydroxy-methyl-diäthoxymethyl- 18 
—, Hydroxy-methyl-[semicarbazono-äthyl]- 
22 
—, Hydroxy-oxo- 4, 8 
‚ Hydroxy-oxo-isopropenyl- 52 
—, Hydroxy-oxo-methyl- 12 
, Hydroxy-oxo-methyl-isopropyl- 24, 
25026 
—, Hydroxy-oxo-tetramethyl- 29 
Hydroxy-[semicarbazono-äthyl]- 16 
Hydroxy-semicarbazono-methyl- 13 
Hydroxy-semicarbazono-methyl- 
isopropenyl- 57 
—, Hydroxy-semicarbazono-methyl- 
isopropyl- 26 
—, Hydroxy-semicarbazono-tetramethyl- 29 


—, Hydroxy-tetramethyl-[oxo-butenyl]- 103 


—, Hydroxy-trimethyl-diäthoxymethyl- 29 
—, Isopentyloxy-hydroxyimino- 9 

— , Isopentyloxy-oxo- 9 

—, Isopentyloxy-semicarbazono- 10 

—, Methoxy-isovaleryl- 31 

—, Methoxy-oxo- 4, 8, 9 
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Cyclohexan, Methoxy-oxo-methyl-isopropyl- 
26 
—, Methoxy-semicarbazono- 10 
—, Methyl-äthyl-[hydroxy-isopropyl]- 
acetyl- 34 
—, Methyl-[hydroxy-isopropyl]-vinyl- 
acetyl- 103 
—, Oxo-[äthoxy-propyl]- 20 
—, Oxo-dimethyl-hydroxymethylen- 
EIII7 3241 
—, Oxo-dimethyl-isopropyloxymethylen- 53 
—, Oxo-[hydroxy-äthyl]- 14 
‚ Oxo-hydroxymethyl- 13 
‚ Oxo-hydroxymethylen- E III 7 3219 
‚ Oxo-isopropyloxymethylen- 46 
—, Oxo-methoxymethylen- 46 


“ 
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Oxo-methyl-acetoxymethylen- 52 
Oxo-methyl-[äthoxy-äthyl]- 21 
Oxo-methyl-[hydroxy-isopropyl]- 27 
—, Oxo-methyl-hydroxymethyl- 17, 18 
—, Oxo-methyl-hydroxymethylen- 
E17 3231 
—, Oxo-methyl-isopropyl-hydroxymethylen- 
E II17 3261 
—, Oxo-methyl-isopropyloxymethylen- 
51, 53 
—, Oxo-methyl-[methoxy-tert-butyl]- 31 
Oxo-methyl-[methoxy-isopropyl]- 28 
Oxo-methyl-methoxymethylen- 51 
Oxo-trimethyl-acetoxymethylen- 58 
Oxo-trimethyl-[hydroxy-butyl]- 33 
Oxo-trimethyl-hydroxymethylen- 
E11T73253 
—, Phenoxy-oxo- 5 
‚ Phenoxy-semicarbazono- 6 
—, Phenylmercapto-oxo- 6 
, Phenylmercapto-semicarbazono- 8 
‚ Propionyloxy-acetyl- 15 
—, Propionyloxy-[semicarbazono-äthyl]- 16 
—, Propyloxy-oxo- 4 
,‚ Semicarbazono-[äthoxy-propyl]- 21 
—, Semicarbazono-methyl-[äthoxy-äthyl]- 21 
, Semicarbazono-methyl-[hydroxy- 
isopropyl]- 28 
—, Semicarbazono-trimethyl- 
acetoxymethylen- 59 
—, p-Tolylsulfon-oxo- 7 
Cyclohexan-carbaldehyd, Hydroxy- 13; 
dimerer vgl. 13 
—, Hydroxy-, semicarbazon vgl. 14 
—, Hydroxy-methyl-, diäthylacetal 18 
—, Hydroxy-trimethyl-, diäthylacetal 29 
Cyclohexanol, Chlor-äthoxy- 5 
—, Chlor-butyloxy- vgl. 6 
—, Chlor-cyclohexyloxy- vgl. 6 
—, Chlor-methoxy- vgl. 6 
—, Chlor-propyloxy- vgl. 6 
—, Methyl-diäthoxymethyl- 18 
—, Trimethyl-diäthoxymethyl- 29 
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Cyclohexanon, [Acetimidoyloxy- 
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cyclohexyl]- 97 

Acetoxy- 5, 8, 9 

Acetoxy-, semicarbazon 10 
Acetoxy-[cyclohexyliden-äthyliden]- 557 
Acetoxy-[cyclohexyliden-äthyliden]-, 
semicarbazon 557 

Acetoxy-dimethyl- 17 
Acetoxy-isopropenyl- 52 
Acetoxy-isopropenyl-, semicarbazon 53 
Acetoxy-methyl- 12 
Acetoxy-methyl-isopropyl- 25, 26 
Acetoxy-methyl-isopropyliden- 57 
Athoxy-dimethyl- 17 
Athoxy-dimethyl-, semicarbazon 17 
Athoxy-methyl-isopropyl- 27 
[Athoxy-propyl]- 20 

[Athoxy-propyl]-, oxim 21 
[Athoxy-propyl]-, semicarbazon 21 
[Athyl-(acetoxy-cyclohexyl)-butyl]- 109 
[Athyl-(acetoxy-cyclohexyl)-butyl]-, 
semicarbazon 109 
[Athyl-(hydroxy-cyclohexyl)-butyl]- 108 
[Athyl-(hydroxy-cyclohexyl)-butyl]-, 
semicarbazon 109 

Athylmercapto- 6 

Athylmercapto-, semicarbazon 8 
Brom-methoxy- 10 

Butyryloxy- 5 

Cyclohexylmercapto- 6 
Cyclohexylmercapto-, semicarbazon 8 
Cyclohexyloxy- 5 
Dimethyl-hydroxymethylen- E III 7 3241 
Dimethyl-isopropyloxymethylen- 53 
Hexanoyloxy- 5 
Hexanoyloxy-methyl-isopropyl- 26 
Hydroxy- 4, 8 

Hydroxy-, oxim 6 

[Hydroxy-äthyl]- 14 
[Hydroxy-cyclohexyl]- 97, 98 
[Hydroxy-cyclohexyl]-, oxim 98 
Hydroxy-[cyclohexyliden-äthyliden]- 556 
Hydroxy-isopropenyl- 52 
Hydroxy-methyl- 12; dimeres vgl. 12 
Hydroxy-methyl-, semicarbazon 13 
Hydroxymethyl- 13 
Hydroxymethylen- E III 7 3219 
Hydroxy-methyl-isopropenyl-, 
semicarbazon 57 
Hydroxy-methyl-isopropyl- 24, 25, 26 
Hydroxy-methyl-isopropyl-, oxim 25 
Hydroxy-methyl-isopropyl-, 
semicarbazon 26 
Hydroxy-tetramethyl- 29 
Hydroxy-tetramethyl-, semicarbazon 29 
Isopentyloxy- 9 

Isopentyloxy-, oxim 9 

Isopentyloxy-, semicarbazon 10 
Isopropyloxymethylen- 46 


EII8 


Cyclohexanon, Methoxy- 4, 8, 9 


“ 


1841 ee 


| 


Methoxy-, semicarbazon 10 
Methoxy-[cyclohexyliden-äthyliden]- 557 
Methoxymethylen- 46 
Methoxy-methyl-isopropyl- 26 
Methyl-acetoxymethylen- 52 
Methyl-[äthoxy-äthyl]- 21 
Methyl-[äthoxy-äthyl]-, semicarbazon 21 
Methyl-[hydroxy-isopropyl]- 27 
Methyl-[hydroxy-isopropyl]-, oxim 28 
Methyl-[hydroxy-isopropyl]-, 
semicarbazon 28 
Methyl-hydroxymethyl- 17, 18 
Methyl-hydroxymethylen- EIII7 3231 
Methyl-isopropyl-hydroxymethylen- 

E 111773261 
Methyl-isopropyloxymethylen- 51, 53 
Methyl-[methoxy-tert-butyl]- 31 
Methyl-[methoxy-isopropyl]- 28 
Methyl-methoxymethylen- 51 
Phenoxy- 5 

Phenoxy-, semicarbazon 6 
Phenylmercapto- 6 

Phenylmercapto-, semicarbazon 8 
Propyloxy- 4 
[Thiocyanato-cyclohexyl]- 98 
p-Tolylsulfon- 7 
Trimethyl-acetoxymethylen- 58 
Trimethyl-acetoxymethylen-, 
semicarbazon 59 

—, Trimethyl-[hydroxy-butyl]- 33 

‚ Trimethyl-hydroxymethylen- E III7 3253 


Cyelohexen, Acetoxy-acetyl- 46 


Acetoxy-formyl- 44 
Acetoxy-methyl-formyl- 50 
Acetoxy-oxo-methyl-isopropenyl- 113 
Acetoxy-oxo-methyl-isopropyl- 55, 56 
Acetoxy-semicarbazonomethyl- 45 
Acetoxy-trimethyl-[oxo-butenyl]- 125 
Athoxy-acetyl- 47 

Athoxy-formyl- 44, 45 
Athoxy-methyl-formyl- 50 
Athoxy-oxo- 38 
Athoxy-oxo-dimethyl- 47 
Athoxy-semicarbazonomethyl- 45 
Athylmercapto-oxo- 39 
Athylmercapto-oxo-dimethyl- 49 
Athylmercapto-oxo-methyl- 44 
Allyloxy-oxo-dimethyl- 48 
Brom-äthoxy-oxo-dimethyl- 49 
Brom-isopropyloxy-oxo-dimethyl- 49 
Brom-methoxy-oxo-dimethyl- 49 
Butyloxy-methyl-formyl- 50 
Butyloxy-oxo-dimethyl- 48 
Diäthylcarbamoyloxy-oxo-dimethyl- 48 
Diäthylcarbamoyloxy-oxo-methyl- 44 
Diallylcarbamoyloxy-oxo-dimethyl- 49 
Dibutylcarbamoyloxy-oxo-dimethyl- 49 
Dibutylcarbamoyloxy-oxo-methyl- 44 


EM38 


Cyclohexen, Diisobutylcarbamoyloxy-oxo- 


methyl- 44 
Dimethylcarbamoyloxy-oxo-dimethyl- 48 
Dimethylcarbamoyloxy-oxo-methyl- 43 
Dimethyl-hydroxymethyl-acetyl- 90 
Dipentylcarbamoyloxy-oxo-dimethyl- 49 
Dipropylcarbamoyloxy-oxo-dimethyl- 48 
Formylozy-isovaleryl- 89 
Formyloxy-[methyl-crotonoyl]- 119 
Hydroxy-acetyl- 46, 47 
[Hydroxy-äthyl]-[methyl-crotonoyl]- 125 
Hydroxy-formyl- vgl. 45 
[Hydroxy-isopropyl]-[methy]- 
crotonoyl]- 126 

Hydroxy-isovaleryl- vgl. 89 
Hydroxy-oxo- EIII7 3210 
Hydroxy-oxo-dimethyl- 47, 51 
Hydroxy-oxo-methyl- EIII7 3217 
Hydroxy-oxo-methyl-äthyl- EIII7 3238 
Hydroxy-oxo-methyl-isopropenyl- 
E.111775285 
Hydroxy-oxo-methyl-isopropyl- 

E UI7 3249 
Hydroxy-oxo-methyl-isopropyliden- 

E 117 3285 

Hydroxy-oxo-trimethyl- EIII7 3240 
Hydroxy-trimethyl-formyl- 58 
Hydroxy-trimethyl-[oxo-butenyl]- 125 
Hydroxy-trimethyl-[semicarbazono- 
butenyl]- 126 

Hydroxy-trimethyl- 
thiosemicarbazonomethyl- 58 
Isobutyloxy-methyl-formyl- 50 
Isopropyloxy-oxo-dimethyl- 47 
Methoxy-acetyl- 47 

Methoxy-formyl- 45 
Methoxy-hydroxyimino-methyl- 
isopropyl- 55 
Methoxy-methyl-formyl- 51 
Methoxy-oxo- 38 
Methoxy-oxo-dimethyl- 47, 51 
Methoxy-oxo-methyl- 43 
Methoxy-oxo-methyl-äthyl- 53 
Methoxy-oxo-methyl-isopropyl- 55 
Methoxy-oxo-trimethyl- 53 
Methoxy-semicarbazonomethyl- 45 
[Methyl-äthyl-carbamoyloxy]-oxo- 
dimethyl- 48 
[Methyl-äthyl-carbamoyloxy]-oxo- 
methyl- 44 
[Methyl-butyl-carbamoyloxy]-oxo- 
dimethyl- 48 
Methyl-[methoxy-butyryl]- 89 
Nitrosooxy-oxo-methyl-isopropyl- 113 
Oxo-methyl-[hydroxy-isopropyl]- 56 
Oxo-methyl-[methoxy-tert-butyl]- 90 
Oxo-methyl-[methoxy-isopropyl]- 56 
Oxo-methyl-[methyl-äthoxymethyl- 
propyl]- 97 
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Cyclohexen, Propyloxy-formyl- 44 


> 
> 


’ 


’ 


Propyloxy-methyl-formyl- 50 
Propyloxy-oxo-dimethyl- 47 
Semicarbazono-methyl-[hydroxy- 
isopropyl]- 57 
Trimethyl-[hydroxy-oxo-butyl]- 101, 102 


Cyclohexen-carbaldehyd, Acetoxy- 44 


w 


Acetoxy-, semicarbazon 45 
Acetoxy-methyl- 50 

Acetoxy-methyl-, semicarbazon vgl. 50 
Athoxy- 44, 45 

Athoxy-, semicarbazon 45 
Athoxy-methyl- 50 

Butyloxy-methyl- 50 

Hydroxy- vgl. 45 

Hydroxy-trimethyl- 58 
Hydroxy-trimethyl-, thiosemicarbazon 58 
Isobutyloxy-methyl- 50 

Methoxy- 45 

Methoxy-, semicarbazon 45 
Methoxy-methyl- 51 

Propyloxy- 44 

Propyloxy-methyl- 50 


Cyclohexenon, Acetoxy-methyl-isopropenyl- 


N ac Sen a 


113 

Acetoxy-methyl-isopropyl- 55, 56 
ÄAthoxy- 38 

Athoxy-dimethyl- 47 
Athylmercapto- 39 
Athylmercapto-dimethyl- 49 
Athylmercapto-methyl- 44 
Allyloxy-dimethyl- 48 
Brom-äthoxy-dimethyl- 49 
Brom-isopropyloxy-dimethyl- 49 
Brom-methoxy-dimethyl- 49 
Butyloxy-dimethyl- 48 

Hydroxy- EllI7 3210 
Hydroxy-dimethyl- 47, 51 
Hydroxy-methyl- EIII7 3217 
Hydroxy-methyl-äthyl- EIII7 3238 
Hydroxy-methyl-isopropenyl- 

E III7 3285 
Hydroxy-methyl-isopropyl- E III7 3249 
Hydroxy-methyl-isopropyliden- 
E1117 3285 


„ Hydroxy-trimethyl- EIII7 3240 


Isopropyloxy-dimethyl- 47 
Methoxy- 38 


“Methoxy-dimethyl- 47, 51 


Methoxy-methyl- 43 
Methoxy-methyl-äthyl- 53 
Methoxy-methyl-isopropyl- 55 
Methoxy-methyl-isopropyl-, oxim 55 
[Methoxy-phenäthyloxy]- 38 
Methoxy-trimethyl- 53 
Methyl-[hydroxy-isopropyl]- 56 
Methyl-[hydroxy-isopropyl]-, 
semicarbazon 57 
Methyl-[methoxy-tert-butyl]- 90 
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Cyclohexan, Methyl-[methoxy-isopropyl]- 
56 

—, Methyl-[methyl-äthoxymethyl-propyl]- 
DH 

—, [Naphthyl-äthoxy]- 38 

—, Propyloxy-dimethyl- 47 

—, Trimethyl-[hydroxy-butenyl]- vgl. 125 

Cyclohexenylnitrit, Oxo-methyl- 
isopropyliden- 113 

Cyclononan, Hydroxy-hydroxyimino- 20 

—, Hydroxy-oxo- 20 

Cyclononanon, Hydroxy- 20 

—, Hydroxy-, oxim 20 

2.6-Cyclo-norbornan, Acetoxy-oxo- 
trimethyl- 118 

—, Hydroxy-oxo-trimethyl- 117, 118 

—, Oxo-dimethyl-acetoxymethyl- 118, 119 

—, Oxo-dimethyl-hydroxymethyl- 118, 119 

2.6-Cyclo-norbornanon, Acetoxy- 
trimethyl- 118 

—, Dimethyl-acetoxymethyl- 118, 119 

—, Dimethyl-hydroxymethyl- 118, 119 

—, Hydroxy-trimethyl- 117, 118 


Cyclooctadecan, Hydroxy-hydroxyimino- 36 


—, Hydroxy-oxo- 36 

Cyclooctadecanon, Hydroxy- 36 

—, Hydroxy-, oxim 36 

Cyclopentadecan, Hydroxy-hydroxyimino- 
34 

—, Hydroxy-oxo- 34 

—, Hydroxy-oxo-methyl- 35 

—, Hydroxy-semicarbazono-methyl- 35 

Cyclopentadecanon, Hydroxy- 34 

—, Hydroxy-, oxim 34 

—, Hydroxy-methyl- 35 

—, Hydroxy-methyl-, semicarbazon 35 

Cyclopentan, Acetoxy-oxo- 3 

—, Athoxy-formyl- 11 

—, Athoxy-oxo- 3 

Dibrom-hydroxy-oxo-methyl- 10 

Dibrom-hydroxy-oxo-methyl-äthyl- 19 

—, Glykoloyl- 14 

—, Hydroxy-formyl- 11 

—, Hydroxy-oxo- 3 

—, Hydroxy-oxo-äthinyl- 111 

—, Hydroxy-oxo-dimethyl-äthyl- 22 

—, Hydroxy-oxo-dimethyl-isopropyl- 29 

Hydroxy-oxo-methyl- 10 

Hydroxy-oxo-methyl-äthinyl- 112 

Hydroxy-oxo-propyl- 18 

Hydroxy-oxo-trimethyl- 19 

Hydroxy-pentamethyl-acetohydroximoyl- 

32 

—, Hydroxy-pentamethyl-acetyl- 32 

—, Hydroxy-pentamethyl-[semicarbazono- 
äthyl]- 33 

—, Hydroxy-semicarbazono- 3 

—, Hydroxy-semicarbazono-trimethyl- 19 

—, Methoxy-oxo- 3 


Cyclopentan, Methyl-glykoloyl- 18 
—, Oxo-acetoxymethyl- 11 
—, Oxo-[hydroxy-äthyl]- 14 
—, Oxo-hydroxymethyl- 10 
Cyclopentan-carbaldehyd, Athoxy- 11 
—, Athoxy-, semicarbazon vgl. 11 
—, Hydroxy- 11; dimerer vgl. 11 
Cyclopentanol, Athoxy-methyl- 
vgl. 40 
—, Butyloxy-methyl- vgl. 40 
—, Isopentyloxy-methyl- vgl. 41 
—, Methoxy-methyl- vgl. 40 
—, Pentamethyl-acetyl- 32 
—, Pentyloxy-methyl- vgl. 40 
Cyclopentanon, Acetoxy- 3 
—, Acetoxymethyl- 11 
—, Athoxy- 3 
, Dibrom-hydroxy-methyl- 10 
, Dibrom-hydroxy-methyl-äthyl- 19 
‚ Hydroxy- 3 
‚ Hydroxy-, semicarbazon 3 
—, Hydroxy-äthinyl- 111 
, [Hydroxy-äthyl]- 14 
‚ [Hydroxy-cyclopentyl]- 61 
, [Hydroxy-cyclopentyl]-, oxim 62 
‚ Hydroxy-dimethyl-äthyl- 22 
‚ Hydroxy-dimethyl-äthyl-, 
semicarbazon vgl. 22 
—, Hydroxy-dimethyl-isopropyl- 29 
‚ Hydroxy-methyl- 10 
—, Hydroxymethyl- 10 
, Hydroxy-methyl-äthinyl- 112 
‚ Hydroxy-propyl- 18 
, Hydroxy-propyl-, semicarbazon 
vgl. 18 
—, Hydroxy-trimethyl- 19 
—, Hydroxy-trimethyl-, semicarbazon 19 
—, Methoxy- 3 
—, [Phenoxy-äthyl]- 14 
—, [Phenoxy-äthyl]-, oxim 14 
Cyclopenta[a]phenanthren, Acetoxy- 
dimethyl-acetyl-hexadecahydro- 
623 
—, Acetoxy-dimethyl-bromacetyl- 
hexadecahydro- 631 
—, Acetoxy-dimethyl-chloracetyl- 
hexadecahydro- 629 
—, Acetoxy-dimethyl-[methyl-valeryl]- 
hexadecahydro- 645 
—, Acetoxy-dimethyl-[oxo-dimethyl- 
hexyl]-hexadecahydro- 670 
—, Acetoxy-dimethyl-[oxo-methyl-butyl]- 
hexadecahydro- 643, 644 
—, Acetoxy-dimethyl-[oxo-methyl-hexyl]- 
hexadecahydro- 647 
—, Acetoxy-dimethyl-[oxo-methyl-pentyl]- 
hexadecahydro- 644 
—, Acetoxy-dimethyl-[oxo-methyl-propyl]- 
hexadecahydro- 640 


u 


“ 
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Cyclopenta[a]phenanthren, Acetoxy- 


> 


u 


“ 


w 


vo 


vw 


vw 


“ 


w 


u 
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dimethyl-[semicarbazono-äthyl]- 
hexadecahydro- 628 
Acetoxy-dimethyl-[semicarbazono- 
methyl-butyl]-hexadecahydro- 643 
Acetoxy-dimethyl-[semicarbazono- 
methyl-pentyl]-hexadecahydro- 

645, 646 
Acetoxy-hydroxyimino-dimethyl- 
[dimethyl-äthyl-hexyl]- 
hexadecahydro- 673 
Acetoxy-hydroxyimino-dimethyl- 
[dimethyl-hexyl]-hexadecahydro- 
652, 657, 661 
Acetoxy-hydroxyimino-dimethyl- 
hexadecahydro- 596 
Acetoxy-oxo-dimethyl-[brom-methyl- 
propyl]-hexadecahydro- 639 
Acetoxy-oxo-dimethyl-sec-butyl- 
hexadecahydro- 639 
Acetoxy-oxo-dimethyl-[dimethyl-äthyl- 
hexyl]-hexadecahydro- 673 
Acetoxy-oxo-dimethyl-[dimethyl- 
hexyl]-hexadecahydro- 651, 652, 
654, 657, 660, 666 
Acetoxy-oxo-dimethyl-hexadecahydro- 
576, 580, 581, 590 
Acetoxy-oxo-dimethyl-[trimethyl- 
hexyl]-hexadecahydro- 670 
Acetoxy-semicarbazono-dimethyl- 
[dimethyl-hexyl]-hexadecahydro- 
667 
Acetoxy-semicarbazono-dimethyl- 
hexadecahydro- 597 
Acetoxy-semicarbazono-dimethyl- 
[trimethyl-hexyl]-hexadecahydro- 
671 

Brom-acetoxy-dimethyl-acetyl- 
hexadecahydro- 630 
Brom-acetoxy-dimethyl-bromacetyl- 
hexadecahydro- 633 
Brom-acetoxy-dimethyl-dibromacetyl- 
hexadecahydro- 634 
Brom-acetoxy-oxo-dimethyl-[dimethyl- 
hexyl]-hexadecahydro- 662, 663, 667 
Brom-acetoxy-oxo-dimethyl- 
hexadecahydro- 578, 599 
Brom-hydroxy-dimethyl-acetyl- 
hexadecahydro- 629 
Brom-hydroxy-dimethyl-bromacetyl- 
hexadecahydro- 632 
Brom-hydroxy-oxo-dimethyl-[dimethyl- 
hexyl]-hexadecahydro- 662 
Brom-hydroxy-oxo-dimethyl- 
hexadecahydro- 578, 579, 598 
Brom-oxo-dimethyl-[acetoxy-äthyl]- 
hexadecahydro- 617 
Brom-oxo-dimethyl-[hydroxy-äthyl]- 
hexadecahydro- 616 
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Cyclopenta[a]phenanthren, Butyryloxy-oxo- 


= 


vo 


v 


w 


vo 


v 


o 


w 


w 


vo 
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dimethyl-hexadecahydro- 577, 593 
Chlor-acetoxy-dimethyl-acetyl- 
hexadecahydro- 628 
Chlor-hydroxy-dimethyl-acetyl- 
hexadecahydro- 628 
Chlor-hydroxy-oxo-dimethyl-[dimethyl- 
hexyl]-hexadecahydro- 656, 657 
Chlor-hydroxy-oxo-dimethyl- 
hexadecahydro- 598 
Dibrom-acetoxy-dimethyl-acetyl- 
hexadecahydro- 632 
Dibrom-acetoxy-oxo-dimethyl- 
[dimethyl-hexyl]-hexadecahydro- 

663, 664, 668, 669 
Dibrom-acetoxy-oxo-dimethyl- 
hexadecahydro- 579, 599 
Dibrom-hydroxy-dimethyl-acetyl- 
hexadecahydro- 632 
Dibrom-hydroxy-oxo-dimethyl- 
[dimethyl-hexyl]-hexadecahydro- 

663, 668 
Dibrom-hydroxy-oxo-dimethyl- 
hexadecahydro- 579 
Dideuterio-hydroxy-dimethyl-acetyl- 
hexadecahydro- 622 
Dimethyl-acetoxyacetyl-hexadecahydro- 
636 

Dimethyl-[acetoxy-oxo-dimethyl- 
pentyl]-hexadecahydro- 650 
Dimethyl-[acetoxy-oxo-methyl-pentyl]- 
hexadecahydro- 645 
Dimethyl-[acetoxy-semicarbazono- 
äthyl]-hexadecahydro- 636 
Dimethyl-glykoloyl-hexadecahydro- 635 
Dimethyl-[hydroxy-oxo-dimethyl- 
pentyl]-hexadecahydro- 650 
Dimethyl-methoxyacetyl-hexadecahydro- 
636 
Formyloxy-dimethyl-[oxo-methyl- 
butyl]-hexadecahydro- 642 
Formyloxy-oxo-dimethyl-[dimethyl- 
hexyl]-hexadecahydro- 660 
Formyloxy-oxo-dimethyl-hexadecahydro- 
57.9,,930 
Guanylmercapto-oxo-dimethy|- 
[dimethyl-hexyl]-hexadecahydro- 

665 
Hydroxy-dimethyl-acetohydroximoyl- 
hexadecahydro- 626 
Hydroxy-dimethyl-acetyl- 
hexadecahydro- 617 
Hydroxy-dimethyl-bromacetyl- 
hexadecahydro- 631 
Hydroxy-dimethyl-chloracetyl- 
hexadecahydro- 629 


—, Hydroxy-dimethyl-[dimethyl-hexyl]- 


acetyl-hexadecahydro- 674 
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Cyclopenta[a]phenanthren, Hydroxy- 


—, Hydroxy-dimethyl-[hydrazono-dimethyl- 


“ 


“ 


“ 


“ 
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dimethyl-formyl-hexadecahydro- 610 


hexyl]-hexadecahydro- 670 
Hydroxy-dimethyl-[oxo-dimethyl]- 
hexyl]-hexadecahydro- 669 
Hydroxy-dimethyl-[oxo-isopropyl]- 
hexadecahydro- 638 
Hydroxy-dimethyl-[oxo-methyl-butyl]- 
hexadecahydro- 642 
Hydroxy-dimethyl-[oxo-methyl-hexyl]- 
hexadecahydro- 647 
Hydroxy-dimethyl-[oxo-methyl-pentyl]- 
hexadecahydro- 644 
Hydroxy-dimethyl-[oxo-methyl-propy1]- 
hexadecahydro- 639 
Hydroxy-dimethyl-[semicarbazono- 
äthyl]-[dimethyl-hexyl]- 
hexadecahydro- 674 
Hydroxy-dimethyl-[semicarbazono- 
äthyl]-hexadecahydro- 627 
Hydroxy-dimethyl-[semicarbazono- 
dimethyl-hexyl]-hexadecahydro- 

670 
Hydroxy-dimethyl-[semicarbazono- 
methyl-butyl]-hexadecahydro- 643 
Hydroxy-dimethyl-[semicarbazono- 
methyl-hexyl]-hexadecahydro- 647 
Hydroxy-dimethyl-[semicarbazono- 
methyl-pentyl]-hexadecahydro- 645 
Hydroxy-hydroxyimino-dimethy]- 
[dimethyl-hexyl]-hexadecahydro- 
651.0655°667 
Hydroxy-hydroxyimino-dimethyl- 
hexadecahydro- 577, 581, 595 
Hydroxy-oxo-dimethyl-äthyl- 
hexadecahydro- 614, 617 
Hydroxy-oxo-dimethyl-[dimethyl-äthyl- 
hexyl]-hexadecahydro- 671, 672 
Hydroxy-oxo-dimethyl-[dimethyl- 
hexyl]-hexadecahydro- 650, 652, 653, 
655, 656, 658, 665 
Hydroxy-oxo-dimethyl-[dimethyl- 
pentyl]-hexadecahydro- 647 
Hydroxy-oxo-dimethyl-hexadecahydro- 
574, 580, 581, 582, 600 
Hydroxy-oxo-dimethyl-[trimethyl- 
hexyl]-hexadecahydro- 670 
Hydroxy-oxo-methyl-hexadecahydro- 
570 
Hydroxy-oxo-trimethyl-[dimethyl- 
hexyl]-hexadecahydro- 671 
Hydroxy-oxo-trimethyl-hexadecahydro- 
609 
Hydroxy-semicarbazono-dimethyl- 
[dimethyl-hexyl]-hexadecahydro- 

657 
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Cyclopentafa]phenanthren, Hydroxy-semi- 
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carbazono-dimethyl-hexadecahydro- 
578:0581,05906 
Hydroxy-semicarbazono-trimethyl- 
hexadecahydro- 610 
Hydroxy-thiosemicarbazono-dimethy]- 
hexadecahydro- 597 
Hydroxy-trimethyl-acetyl- 
hexadecahydro- 638 
Methoxy-hydroxyimino-dimethyl- 
[dimethyl-hexyl]-hexadecahydro- 661 
Methoxy-oxo-dimethyl-[dimethyl- 
hexyl]-hexadecahydro- 658, 660 
Methoxy-oxo-dimethyl-hexadecahydro- 
5905 
Methoxy-semicarbazono-dimethy]- 
hexadecahydro- 597 
Oxo-dimethyl-[acetoxy-äthyl]- 
hexadecahydro- 615, 636 
Oxo-dimethyl-[hydroxy-äthyl]- 
hexadecahydro- 614 
Oxo-dimethyl-[hydroxy-dimethyl- 
butyl]-hexadecahydro- 646 
Oxo-dimethyl-[hydroxy-dimethyl- 
pentyl]-hexadecahydro- 648, 649 
Pivaloyloxy-oxo-dimethyl-[dimethyl- 
hexyl]-hexadecahydro- 667 
Propionyloxy-oxo-dimethyl- 
hexadecahydro- 576, 593 
Semicarbazono-dimethyl-[hydroxy- 
äthyl]-hexadecahydro- 616 
Semicarbazono-dimethyl-[hydroxy- 
dimethyl-butyl]-hexadecahydro- 
646 
Semicarbazono-dimethy|-[hydroxy- 
dimethyl-pentyl]-hexadecahydro- 
649, 650 

Sulfooxy-dimethyl-acetyl- 
hexadecahydro- 626 
Sulfooxy-oxo-dimethyl-hexadecahydro- 
594 
Sulfooxy-semicarbazono-dimethyl- 
hexadecahydro- 598 
Tribrom-acetoxy-dimethyl-acetyl- 
hexadecahydro- 634 
Tribrom-acetoxy-dimethyl-bromacetyl- 
hexadecahydro- 635 
Tribrom-acetoxy-oxo-dimethyl- 
hexadecahydro- 600 
Tribrom-propionyloxy-dimethyl- 
bromacetyl-hexadecahydro- 635 
Valeryloxy-oxo-dimethyl- 
hexadecahydro- 577 


Cyclopenten, Acetoxy-oxo-methyl- 41 


3 


Acetoxy-oxo-methyl-pentadienyl- 514 


—, Acetoxy-oxo-methyl-pentyl- 92, 94 
—, Acetoxy-semicarbazono-methyl-butenyl- 
115, 116 


—, Hydroxy-semicarbazono-dimethyl- 
[dimethyl-pentyl]-hexadecahydro- 648 


EMS 


Cyclopenten, Acetoxy-semicarbazono- 


x ’ 


methyl-pentadienyl- 513 
Acetoxy-semicarbazono-methyl-pentyl- 
93 

Athoxycarbonyloxy-oxo-methyl- 41 
Athoxycarbonyloxy-semicarbazono- 
methyl- 43 

ÄAthoxy-oxo-methyl- 40, 43 
ÄAthoxy-semicarbazono-methyl- 42 
Allyloxy-oxo-methyl- 41 
Benzyloxy-oxo-methyl- 41 
Benzyloxy-semicarbazono-methyl- 42 
Butyloxy-oxo-methyl- 40 
Butyloxy-semicarbazono-methyl- 42 
Dibrom-dihydroxy-methyl- 10 
Dibrom-dihydroxy-methyl-äthyl- 19 
Hydroxy-oxo-äthyl-propyl- EIII7 3255 
Hydroxy-oxo-butyl-pentyl- E III 7 3270 
Hydroxy-oxo-isopropyl-isobutyl- 

E III7 3265 

Hydroxy-oxo-methyl- 39, 43 
Hydroxy-oxo-methyl-äthyl- E III7 3234 
Hydroxy-oxo-methyl-allyl- 112 
Hydroxy-oxo-methyl-butenyl- 113, 
114, 116 

Hydroxy-oxo-methyl-butyl- 59 
Hydroxy-oxo-methyl-methallyl- 116 
Hydroxy-oxo-methyl-[methyl-butenyl]- 
120 

Hydroxy-oxo-methyl-pentadienyl- 510, 
514 

Hydroxy-oxo-methyl-pentyl- 90, 94 
Hydroxy-semicarbazono-methyl-allyl- 
112 
Hydroxy-semicarbazono-methyl-butenyl- 
113, 114, 116 
Hydroxy-semicarbazono-methyl-butyl- 
59, 60 
Hydroxy-semicarbazono-methyl- 
methallyl- 117 
Hydroxy-semicarbazono-methyl-[methyl- 
butenyl]- 120 
Hydroxy-semicarbazono-methyl- 
pentadienyl- 512 
Hydroxy-semicarbazono-methyl-pentyl- 
92 

Isopentyloxy-oxo-methyl- 41 
Isopentyloxy-semicarbazono-methyl- 42 
Methansulfonyloxy-oxo-methyl- 42 
Methoxycarbonyloxy-oxo-methyl- 41 
Methoxycarbonyloxy-semicarbazono- 
methyl- 43 
Methoxy-oxo-äthyl-propyl- 61 
Methoxy-oxo-butyl-pentyl- 103 
Methoxy-oxo-isopropyl-isobutyl- 97 
Methoxy-oxo-methyl- 39 
Methoxy-oxo-methyl-äthyl- 52 
Methoxy-oxo-methyl-pentadienyl- 511 
Methoxy-oxo-methyl-pentyl- 91 
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Cyclopenten, Methoxy-semicarbazono- 


> 


methyl-pentadienyl- 513 
Methoxy-semicarbazono-methyl|-pentyl- 
93 

Oxo-methyl-[isopentyloxy-butyl]- 60 
Oxo-methyl-[methoxy-pentyl]- 93 
Pentyloxy-oxo-methyl- 40 
Pentyloxy-semicarbazono-methyl- 42 
Propyloxy-oxo-methyl- 40 
Propyloxy-semicarbazono-methyl- 42 ° 
Semicarbazono-methyl-[isopentyloxy- 
butyl]- 60 
Semicarbazono-methyl-[methoxy- 
pentyl]- 93 


Cyclopentendiol, Dibrom-methyl- 10 


> 


Dibrom-methyl-äthyl- 19 


Cyclopentenon, Acetoxy-methyl- 41 


pJ 


w 


“ 


Acetoxy-methyl-butenyl-, 
semicarbazon 115, 116 
Acetoxy-methyl-pentadienyl- 514 
Acetoxy-methyl-pentadienyl-, 
semicarbazon 513 
Acetoxy-methyl-pentyl- 92, 94 
Acetoxy-methyl-pentyl-, semicarbazon 
93 

Athoxy-äthyl-propyl- vgl. 61 
Athoxycarbonyloxy-methyl- 41 
Athoxycarbonyloxy-methyl-, 
semicarbazon 43 

ÄAthoxy-methyl- 40, 43 
Athoxy-methyl-, semicarbazon 42 
Allyloxy-methyl- 41 
Amino-äthyl-propyl- vgl. 61 
Benzyloxy-methyl- 41 
Benzyloxy-methyl-, semicarbazon 42 
Butyloxy-methyl- 40 
Butyloxy-methyl-, semicarbazon 42 
Dibrom-hydroxy-methyl-äthyl- 

vgl. 19 

Hydroxy-äthyl-propyl- EIII7 3255 
Hydroxy-butyl-pentyl- EIII7 3270 
Hydroxy-isopropyl-isobutyl- 

ElII7 3265 

Hydroxy-methyl- 39, 43 
Hydroxy-methyl-äthyl- EIII7 3234 
Hydroxy-methyl-allyl- 112 
Hydroxy-methyl-allyl-, semicarbazon 
112 

Hydroxy-methyl-butenyl- 113, 114, 116 
Hydroxy-methyl-butenyl-, 
semicarbazon 113, 114, 116 
Hydroxy-methyl-butyl- 59 
Hydroxy-methyl-butyl-, semicarbazon 
59.60 

Hydroxy-methyl-methallyl- 116 
Hydroxy-methyl-methallyl-, 
semicarbazon 117 
Hydroxy-methyl-[methyl-butenyl]- 120 
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Cyclopentenon, Hydroxy-methyl-[methyl- 
butenyl]-, semicarbazon 120 
—, Hydroxy-methyl-pentadienyl- 510, 514 
—, Hydroxy-methyl-pentadienyl-, 
semicarbazon 512 
—, Hydroxy-methyl-pentyl- 90, 94 
—, Hydroxy-methyl-pentyl-, semicarbazon 
92 
—, Isopentyloxy-methyl- 41 
Isopentyloxy-methyl-, semicarbazon 42 
Methansulfonyloxy-methyl- 42 
Methoxy-äthyl-propyl- 61 
Methoxy-butyl-pentyl- 103 
Methoxycarbonyloxy-methyl- 41 
Methoxycarbonyloxy-methyl-, 
semicarbazon 43 
— , Methoxy-isopropyl-isobutyl- 97 
— , Methoxy-methyl- 39 
—, Methoxy-methyl-, guanylhydrazon 
vgl. 39 
—, Methoxy-methyl-, semicarbazon vgl. 39 
, Methoxy-methyl-äthyl- 52 
—, Methoxy-methyl-pentadienyl- 511 
, Methoxy-methyl-pentadienyl-, 
semicarbazon 513 
— , Methoxy-methyl-pentenyl- vgl. 512 
—, Methoxy-methyl-pentyl- 91 
—, Methoxy-methyl-pentyl-, semicarbazon 
93 
—, Methyl-[isopentyloxy-butyl]- 60 
—, Methyl-[isopentyloxy-butyl]-, 
semicarbazon 60 
—, Methyl-[methoxy-pentyl]- 93 
—, Methyl-[methoxy-pentyl]-, 
semicarbazon 93 
—, Pentyloxy-methyl- 40 
—, Pentyloxy-methyl-, semicarbazon 42 
— , Propyloxy-methyl- 40 
—, Propyloxy-methyl-, semicarbazon 42 
Cyclotetradecan, Hydroxy-hydroxyimino- 
34 
—, Hydroxy-oxo- 34 
Cyclotetradecanon, Hydroxy- 34 
—, Hydroxy-, oxim 34 
Cyclotridecan, Hydroxy-hydroxyimino- 33 
—, Hydroxy-oxo- 33 
Cyclotridecanon, Hydroxy- 33 
—, Hydroxy-, oxim 33 
Cycloundecan, Hydroxy-hydroxyimino- 30 
—, Hydroxy-oxo- 30 
Cycloundecanon, Hydroxy- 30 
—, Hydroxy-, oxim 30 


D 


Decalin, Acetoxyacetyl- 99 
—, Acetoxy-oxo-dimethyl-isopropenyl- 128 
—, Glykoloyl- 99 


EIS 


Decalin, Hydroxy-acetyl- 99 

—, Hydroxy-dimethyl-acetyl- 105 

—, Hydroxy-hydroxyimino- 62 

—, Hydroxy-hydroxyimino-dimethyl- 
isopropyl- 106 

—, Hydroxyimino-methyl-[hydroxy- 
isopropyl]- 105 

—, Hydroxy-oxo- 62 

—, Hydroxy-oxo-dimethyl- 100 

— , Hydroxy-oxo-dimethyl-isopropenyl- 
127, 128 

—, Hydroxy-oxo-dimethyl-isopropyl- 106 

Hydroxy-[semicarbazono-äthyl]- 99 

Hydroxy-tetramethyl-[oxo-butyl]- 109 

Hydroxy-tetramethyl-[oxo-propyl]- 107 

Hydroxy-tetramethyl-[semicarbazono- 

butyl]- 110 

—, Methoxy-oxo- 63 

Methoxy-oxo-dimethyl-isopropyl- 107 

Methoxy-oxo-methyl- 94 

Oxo-hydroxymethylen- E III 7 3319 

Oxo-isopropyloxymethylen- 120 

Oxo-methyl-[hydroxy-isopropyl]- 104 

Semicarbazono-methyl-[hydroxy- 

isopropyl]- 105 

Decamethylendiamin, Bis-[(hydroxy-methyl- 
phenyl)-äthyliden]- 423 

—, Bis-[(hydroxy-phenyl)-propyliden]- 375 

—, Disalicyliden- 165 

Decan, Bis-[(hydroxy-methyl-phenyl)- 
äthylidenamino]- 423 

—, Bis-{[(hydroxy-phenyl)-propyliden]- 
amino}- 375 

—, Bis-salicylidenamino- 165 

—, Oxo-[hydroxy-cyclohexyl]- 35 

—, Oxo-[hydroxy-phenyl]- 562 

—, Semicarbazono-[hydroxy-cyclohexyl]- 36 

Decanal, [Hydroxy-cyclohexyl]- 35 

—, [Hydroxy-cyclohexyl]-, semicarbazon 36 

Decanon, [Hydroxy-äthyl-phenyl]- 569 

—, [Hydroxy-phenyl]- 562 

Decansäure, Cyan-, [methoxy- 
benzylidenhydrazid] 244 

—, Dimethyl-, [brom-phenacylester] 320 

—, Hydroxy-, [brom-phenacylester] 334 

—, Hydroxy-, phenacylester 305 

—, Methyl-, [brom-phenacylester] 319, 320 

Decansäure-[brom-phenacylester] 319 

— [chlor-phenacylester] 309 

— [jod-phenacylester] 339 

Decensäure, Dimethyl-, [brom- 
phenacylester] 326 

Decensäure-[brom-phenacylester] 325 

Dehydroandrosteron-hydrochlorid 598 

Desoxy-glucit, Salicylidenamino- 152 

Desoxy-rhamnit, [Methoxy- 
benzylidenamino]- 231 

Desoxy-ribit, [Methoxy-benzylidenamino]- 
231 


u 


v 
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Di- s. a. Bis- 

Diäthylentriamin, Bis-[(hydroxy-methyl- 
phenyl)-äthyliden]- 422 

—, Disalicyliden- 160 

Diäthylsulfid, Bis-hydroxyimino-di- 
p-tolyl- 434 

—, Bis-[(hydroxy-methyl-phenyl)- 
äthylidenamino]- 421 

Dichlorophosphorsäure-[methyl-butyryl- 
phenylester] 495 

Dicyclopentafa.i]naphthalin, Acetoxy- 
oxo-dimethyl-hexadecahydro- 572 

—, Hydroxy-oxo-dimethyl-hexadecahydro- 
571 

—, Hydroxy-semicarbazono-dimethyl- 
hexadecahydro- 571, 572 

Diginanon, Acetoxy- 624 

—, Hydroxy- 620 

Dihydrocarvonhydrat 27 

Dihydrocinerolon 59 

Dihydrocinerolon-semicarbazon 60 

Dihydroeremophilon, Hydroxy- 106, 128 

Dihydropyrethrolon-methyläther 
vgl. 512 

Dihydrotestosteron 574 

23.24-Dinor-cholanal, Hydroxy- 638 

26.27-Dinor-cholestanon, Acetoxy- 645 

—, Hydroxy- 644 

15.16-Dinor-labdanon, Hydroxy- 109 

—, Hydroxy-, semicarbazon 110 

Diosphenol-B vgl. 106 

Diphenyläther, Bis-[chlor-propionyl]- 
386 

Diphenyldisulfid, Diacetyl- 298 

—, Diformyl- 195 

Diphenyldisulfid-dialdehyd 195 

Diphenylsulfid, Diacetyl- 297 

Diphenylsulfon, Diacetyl- 297 

—, Dinitro-diformyl- 258 

a-Dipiperiton 604 

ß-Dipiperiton 604 

Dipropylamin, Bis-[hydroxy-methyl- 
benzylidenamino]- 366, 369 

—, Bis-salicylidenamino- 163 

Dispiro[4.1.5.2]tetradecan, Hydroxy- 
o0xo- 126 

Dispiro[4.1.5.2]tetradecanon, Acetoxy- 
vgl. 126 

—, Hydroxy- 126 

Disulfid, Bis-[acetyl-phenyl]- 298 

—, Bis-[formyl-phenyl]- 195 

—, Bis-[oxo-cyclohexyl]- 7 

—, Bis-[(oxo-dimethyl- 
bicyclo[2.2.1]heptyl)-methyl]- 
68, 80, 84 

—, Bis[(oxo-dimethyl-norbornyl)-methyl]- 
68, 80, 84 

—, Bis-[oxo-phenyl-propyl]- 403 

‚—, Dicampheryl- 80 
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Disulfid, Diphenyl- s. Diphenyldisulfid 


| Dithiocarbamidsäure, [Carboxy-äthyl]-, 


phenacylester 352 
—, Carboxymethyl-, [nitro- 

phenacylester] 358 
—, Diäthyl-, phenacylester 352 
—, Dimethyl-, [nitro-formyl- 

phenylester] 259 
—, Dimethyl-, phenacylester 352 
Dithiocarbamidsäure-phenacylester 352 
Dithiokohlensäure-methylester-[trimethyl- 

diäthoxymethyl-cycloheptylester] 

30 
Docosansäure-[brom-phenacylester] 323 
Docosensäure vgl. 313 
Docosensäure-[brom-phenacylester] 327 
— [chlor-phenacylester] 312, 313 
— [jod-phenacylester] 341 
Docosinsäure-[brom-phenacylester] 328 
— [chlor-phenacylester] 313, 314 
— [jod-phenacylester] 341 i 
Dodecan, Hydroxyimino-[methoxy-phenyl]- 

569 
—, Oxo-[hydroxy-phenyl]- 567, 568 
—, Oxo-[methoxy-phenyl]- 568 
—, Oxo-[phenoxy-phenyl]- 568 
—, Semicarbazono-[hydroxy-phenyl]- 569 
Dodecanon, [Hydroxy-äthyl-phenyl]- 604 
—, [Hydroxy-dimethyl-phenyl]- 604 
—, [Hydroxy-methyl-äthyl-phenyl]- 611 
—, [Hydroxy-methyl-phenyl]- 572 
—, [Hydroxy-phenyl]- 567, 568 
—, [Hydroxy-phenyl]-, semicarbazon 569 
—, [Methoxy-phenyl]- 568 
—, [Methoxy-phenyl]-, oxim 569 
—, [Phenoxy-phenyl]- 568 
Dodecansäure s. a. Laurinsänre 
—, Cyan-, [methoxy-benzylidenhydrazid] 

245 
Dodecensäure-[brom-phenacylester] 325 
Duplobenzalacetonsulfid vgl. 456 


E 


Eicosansäure-[brom-phenacylester] 322 
— [chlor-phenacylester] 311 

— phenacylester 303 
Elaidinsäure-[brom-phenacylester] 327 
— [chlor-phenacylester] 312 

— [jod-phenacylester] 340 
Epiandrosteron 584 

Epicampher, Acetoxy- 87 

—, Hydroxy- 84, 86 

—, Hydroxy-, diäthylacetal 85 

—, Hydroxy-, semicarbazon 86 
Epifenchylacetat, Brom-oxo- 66, 67 
—, Oxo- 66 
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Epifenchylalkohoi, Oxo- 66 

Epipyroandrosteron 571 

Eremophilon, Hydroxy-dihydro- 106, 128 

—, Hydroxy-tetrahydro- 106 

Ergostanon, Acetoxy- 670 

—, Acetoxy-, semicarbazon 671 

—, Hydroxy- 670 

Erucasäure-[brom-phenacylester] 327 

— [chlor-phenacylester] 312 

— [jod-phenacylester] 341 

Essigsäure, Acetoxy-, [brom- 
phenacylester] 333 

—, [Acetyl-phenoxy]- 274 

—, [Acetyl-phenoxy]-, [hydroxy- 
äthylamid] 283 

—, [Acetyl-phenoxy]-, methylester 274, 
283 

—, [Athyl-butyl]-cyan-, [methoxy- 
benzylidenhydrazid] 244 

—, [Athyl-hexyl]-cyan-, [methoxy- 
benzylidenhydrazid] 245 

—, [Athyl-phenacylmercapto]- 449 

—, Benzhydryloxy-, phenacylester 304 

—, [Benzoyl-propylmercapto]- 449 

—, [Benzylmercapto-äthyl]-cyan-, 
[methoxy-benzylidenhydrazid] 247 

—, sec-Butyl-cyan-, [methoxy- 
benzylidenhydrazid] 244 

—, [Butyl-phenacyl-telluronio]-, 
äthylester 360 

—, [Butyl-phenacyl-telluronio]-, 
[methyl-isopropyl-cyclohexylester] 360 

—, Chlor-, [brom-phenacylester] 316 

—, [Chlor-acetyl-phenoxy]- 267 

—, Decyl-cyan-, [methoxy- 
benzylidenhydrazid] 245 

—, Dichlor-, [brom-phenacylester] 316 

‚ Dichlor-, [chlor-phenacylester] 308 
—, Dichlor-, phenacylester 302 
, [Dichlor-phenoxy]-, [hydroxy- 

benzylidenhydrazid] 240 

—, [Dichlor-phenoxy]-, 
salicylidenhydrazid 176 

—, [Didodecylmercaptomethyl-phenoxy]- 
260 

—, [Dijod-acetyl-phenoxy]- 294 

—, [Dijod-acetyl-phenoxy]-, äthylester 294 

, Fluor-, [brom-phenacylester] 315 

, [Fluor-phenylsulfon]-, [brom- 
phenacylester] 333 

—, [Formyl-phenoxy]-, äthylester 147, 228 

—, Heptyl-cyan-, [methoxy- 
benzylidenhydrazid] 244 

—, Hexyl-cyan-, [methoxy- 
benzylidenhydrazid] 244 

—, Hydroxy-, [brom-phenacylester] 333 

—, [Hydroxyimino-phenäthylmercapto]- 
355 

—, [Hydroxy-phenyl-vinylsulfon]- 354 


Essigsäure, Menthyloxy-, [oxo-methyl- 
tetradecahydro-phenanthrylester] 
131 

—, Methantriyl-tri-, tris-[brom- 
phenacylester] 332 

— , Methoxy-, [acetyl-phenylester] 283 

—, [Methyl-acetyl-phenoxy]- 430 

—, [Methyl-acetyl-phenoxy]-, äthylester 
431 

—, [Methylmercapto-äthyl]-cyan-, 
[methoxy-benzylidenhydrazid] 247 

—, [Methyl-(oxo-äthyl)-phenoxy]- 428 

—, [Methyl-phenacylmercapto]- 394, 434 

—, [Methyl-(semicarbazono-äthyl)- 
phenoxy]- 429 

—, [Nitro-formyl-phenylmercapto]- 197 

—, [Nitro-phenacylmercaptothiocarbonyl- 
amıno]- 358 

—, Octyl-cyan-, [methoxy- 
benzylidenhydrazid] 244 

—, [Oxo-methyl-phenyl-äthylmercapto]- 394 

‚ Phenacylmercapto- 353 
‚ Phenacylmercapto-, amid 353 
—, Phenacylsulfin- 353 


“ 


Phenacylsulfon- 354 
[Propyl-acetyl-phenoxy]- 500, 502 
—, [Propyl-butyryl-phenoxy]- 547 
, [Propyl-propionyl-phenoxy]- 527 
‚ [Propyl-valeryl-phenoxy]- 554 
‚ Salicylidenamino-, äthylester 154 
—, Salicylidenamino-, butylester 154 
, Salicylidenamino-, isopentylester 154 
,‚ Salicylidenamino-, menthylester 155 
, Salicylidenamino-, methylester 154 
‚ Salicylidenamino-, [methyl-isopropyl- 
cyclohexylester] 155 
—, Salicylidenamino-, propylester 154 
—, [Semicarbazonomethyl-phenoxy]-, 
äthylester 178 
—, [Semicarbazono-phenäthylmercapto]- 
356 
—, Trimethylammonio-, [hydroxy- 
benzylidenhydrazid] 204 
—, Ureido-, phenacylester 306 
Essigsäure-[äthyl-phenacylester] 449 
— [brom-phenacylester] 315 
— [chlor-methyl-phenacylester] 393 
— [chlor-phenacylester] 308 
— [fluor-phenacylester] 307 
— [hydroxy-benzylidenamid] 230 
— [jod-phenacylester] 338 
— [(methoxy-äthyl-phenyl)- 
propylidenamid] 501 
— [methyl-phenacylester] 392, 417, 433 
— [nitro-methyl-phenacylester] 418 
— [nitro-phenacylester] 342, 343 
— phenacylester 301 
— salicylidenamid 153 
Exaltoin 34 


EIIB8 


F 


Fenchon, Oxy- 67 

Formamid, [Hydroxy-benzyliden]- 230 

—, Salicyliden- 152 

Fumarsäure-bis-[brom-phenacylester] 331 

Furan, Hydroxy-dimethyl-phenyl- 
tetrahydro- 521 

—, Hydroxy-methyl-phenyl-tetrahydro- 
485, 487 

—, Hydroxy-oxo-phenyl*tetrahydro- 
vgl. 302 

—, Hydroxy-phenyl-tetrahydro- 449 

Furanol, Dimethyl-phenyl-tetrahydro- 521 

—, Methyl-phenyl-tetrahydro- 485, 487 

—, Phenyl-tetrahydro- 449 


G 


Geraniumsäure-[brom-phenacylester] 328 
Glucamin, Salicyliden- 152 
Glucit, Desoxy- s. Desoxy-glucit 
Glutaminsäure, Carbamoyl-, 
diphenacylester 306 
Glutarat, Bis-[brom-phenacyl]- 329 
—, Methyl-[brom-phenacyl]- 329 
Glutaroin 3 
Glutarsäure, [(Brom-phenacyloxycarbonyl])- 
methyl]-, bis-[brom- 
phenacylester] 332 
—, Methylen-, bis-[brom-phenacylester] 331 
—, Ureido-, diphenacylester 306 
Glutarsäure-bis-[brom-phenacylester] 329 
— methylester-[brom-phenacylester] 329 
Glycin, [Nitro-phenacylmercapto- 
thiocarbonyl]- 358 
—, Salicyliden-, äthylester 154 
‚ Salicyliden-, butylester 154 
‚ Salicyliden-, isopentylester 154 
—, Salicyliden-, menthylester 155 
‚ Salicyliden-, methylester 154 
‚ Salicyliden-, [methyl-isopropyl- 
cyclohexylester] 155 
‚ Salicyliden-, propylester 154 
Elskolaure, [Acetyl-phenyl]- 274 
—, Benzhydry!-, phenacylester 304 
—, [Chlor-acetyl-phenyl]- 267 
—, [Didodecylmercaptomethyl-phenyl]- 260 
—, [Dijod-acetyl-phenyl]- 294 
—, [Methyl-acetyl-phenyl]- 430 
—, [Methyl-(oxo-äthyl)-phenylj]- 428 
—, [Propyl-acetyl-phenyl]- 500, 502 
—, [Propyl-butyryl-phenyl]- 547 
—, [Propyl-propionyl-phenyl]- 527 
—, [Propyl-valeryl-phenyl]- 554 
Glykolsäure-[brom-phenacylester] 333 
Glyoxal, [Hydroxy-phenyl]- vgl. 261 
—, [Methoxy-dimethyl-phenyl]- vgl. 476 
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u Acetoxy-dimethyl-[methyl-valeryl]- 


645 
Acetoxy-dimethyl-[oxo-methyl-butyl]- 
644 

Acetoxy-oxo-dimethyl- 580 
Acetoxy-oxo-dimethyl-[brom-methyl- 
propyl]- 639 
Acetoxy-oxo-dimethyl-sec-butyl- 639 
Acetoxy-oxo-dimethyl-[dimethyl-äthyl- 
hexyl]- 673 
Brom-hydroxy-dimethyl-acetyl- 629 
Brom-hydroxy-dimethyl-bromacetyl- 632 
Brom-hydroxy-oxo-dimethyl- 578, 579, 
598 
Brom-hydroxy-oxo-dimethyl-[dimethyl- 
hexyl]- 662 
Brom-oxo-dimethyl-[hydroxy-äthyl]- 
616 

Chlor-hydroxy-dimethyl-acetyl- 628 
Chlor-hydroxy-oxo-dimethyl- 598 
Chlor-hydroxy-oxo-dimethyl-[dimethyl- 
hexyl]- 656, 657 
Dibrom-acetoxy-oxo-dimethyl- 579, 599 
Dibrom-hydroxy-dimethyl-acetyl- 632 
Dibrom-hydroxy-oxo-dimethyl- 579 
Dibrom-hydroxy-oxo-dimethyl- 
[dimethyl-hexyl]- 663, 668 
Dimethyl-facetoxy-oxo-methyl|-pentyl]- 
645 

Dimethyl-glykoloyl- 635 
Dimethyl-[hydroxy-oxo-dimethy]- 
pentyl]- 650 

Hydroxy-dimethyl-acetyl- 617 
Hydroxy-dimethyl-bromacetyl- 631 
Hydroxy-dimethyl-chloracetyl- 629 
Hydroxy-dimethyl-[dimethyl-hexyl]- 
acetyl- 677 

Hydroxy-dimethyl-formyl- 610 
Hydroxy-dimethyl-[oxo-dimethyl- 
hexyl]- 669 
Hydroxy-dimethyl-foxo-isopropyl]- 638 
Hydroxy-dimethyl-[oxo-methyl-butyl]- 
642 
Hydroxy-dimethyl-[oxo-methyl-hexyl]- 
647 
Hydroxy-dimethyl-foxo-methyl-pentyl]- 
644 
Hydroxy-dimethyl-[oxo-methyl-propyl]- 
639 

Hydroxy-oxo-dimethyl- 574, 580, 581, 
582, 600 

Hydroxy-oxo-dimethyl-äthyl- 614, 617 
Hydroxy-oxo-dimethyl-[dimethyl-äthyl- 
hexyl]- 671, 672 
Hydroxy-oxo-dimethyl-[dimethyl- 
hexyl]- 650, 652, 653, 655, 656, 

658, 665 
Hydroxy-oxo-dimethyl-[dimethyl- 
pentyl]- 647 
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Gonan, Hydroxy-oxo-dimethy|-[trimethyl- 
hexyl]- 670 

—, Hydroxy-oxo-trimethyl- 609 

—, Hydroxy-oxo-trimethyl-[dimethyl- 
hexyl]- 671 

—, Hydroxy-trimethyl-acetyl- 638 

—, Methoxy-oxo-dimethyl-[dimethyl- 
hexyl]- 658 

—, Oxo-dimethyl-[acetoxy-äthyl]- 636 

—, Oxo-dimethyl-[hydroxy-dimethyl- 
butyl]- 646 

—, Oxo-dimethyl-[hydroxy-dimethyl- 
pentyl]- 648, 649 

—, Tribrom-acetoxy-oxo-dimethyl- 600 

Guanidin, Nitro-[methoxy- 
benzylidenamino]- 245 

—, Nitro-salicylidenamino- 175 


w 


vo 


H 


Harnstoff, Disalicyliden- 153 

—, [Methoxy-benzyliden]- 232 

—, [Methoxy-benzyliden]-acetyl- 232 

—, Salicyliden- 153 

Heptadecansäure-[brom-phenacylester] 321 

— [chlor-phenacylester] 310 

— [jod-phenacylester] 340 

— phenacylester 303 

Heptan, Hydroxyimino-[methoxy-phenyl]- 
541 

—, Hydroxy-oxo-phenyl- 542 

—, Hydroxy-oxo-tetramethyl-tert-butyl- 
phenyl- 610 

—, Hydroxy-semicarbazono-phenyl- 542 

—, Oxo-[acetoxy-phenyl]- 541 

—, Oxo-dimethyl-[hydroxy-methyl-phenyl]- 
563 

—, Oxo-[hydroxy-phenyl]- 540, 541 

—, Oxo-[methoxy-phenyl]- 541, 542, 543 

—, Oxo-methyl-[hydroxy-phenyl]- 552 

—, Semicarbazono-[hydroxy-phenyl]- 541 

—, Semicarbazono-[methoxy-phenyl]- 542, 
543 

Heptandisäure, [Athoxy-propyl]- vgl. 20 

Heptanon, [Acetoxy-phenyl]- 541 

—, [Chlor-hydroxy-phenyl]- 541 

—, Dimethyl-[hydroxy-methyl-phenyl]- 
563 


—, [Hydroxy-äthyl-phenyl]- 559 

—, [Hydroxy-dimethyl-phenyl]- 559 

—, [Hydroxy-methyl-äthyl-phenyl]- 564 

—, [Hydroxy-methyl-phenyl]- 553 

—, Hydroxy-phenyl- 542 

—, Hydroxy-phenyl-, semicarbazon 542 

—, [Hydroxy-phenyl]- 540, 541 

—, [Hydroxy-phenyl]-, semicarbazon 541 

—, Hydroxy-tetramethyl-tert-butyl- 
phenyl- 610 
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Heptanon, [Methoxy-phenyl]- 541, 542, 543 

—, [Methoxy-phenyl]-, oxim 541 

—, [Methoxy-phenyl]-, semicarbazon 542, 
543 


—, Methyl-[hydroxy-phenyl]- 552 

Heptansäure, Hydroxy-, [brom- 
phenacylester] 334 

—, Salicylidenhydrazino- 176 

—, Salicylidenhydrazino-, äthylester 177 

—, Salicylidenhydrazino-, methylester 177 

Heptansäure-[brom-phenacylester] 318 

— [chlor-hydroxy-benzylidenamid] 181 

— [chlor-phenacylester] 309 

— [jod-phenacylester] 338 

— phenacylester 302 

Hexadecan, Oxo-[hydroxy-phenyl]- 637 

—, Oxo-[methoxy-phenyl]- 637 

Hexadecanon, [Hydroxy-phenyl]- 637 

—, [Methoxy-phenyl]- 637 

Hexadecansäure s. Palmitinsäure 

Hexadecensäure-[brom-phenacylester] 
326 

Hexadiendisäure, Hydroxy-äthyl-, bis- 
[brom-phenacylester] 337 

—, Hydroxy-methyl-, bis-[brom- 
phenacylester] 337 

Hexamethylendiamin, Bis-[(hydroxy-methyl- 
phenyl)-äthyliden]- 423 

—, Disalicyliden- 165 

Hexan, [Acetoxy-cyclohexyl]-[oxo- 
cyclohexyl]- 109 

—, [Acetoxy-cyclohexyl]-[semicarbazono- 
cyclohexyl]- 109 

—, Acetoxy-oxo-phenyl- 517 

—, Bis-[(hydroxy-methyl-phenyl)- 
äthylidenamino]- 423 

—, Bis-salicylidenamino- 165 

—, Chlor-oxo-[methoxy-phenyl]- 516 

—, Dibrom-oxo-methyl-[methoxy-phenyl]- 
542 

—, [Hydroxy-cyclohexyl]-[oxo- 
cyclohexyl]- 108 

—, [Hydroxy-cyclohexyl]-[semicarbazono- 
cyclohexyl]- 109 

—, Hydroxy-hydroxyimino-phenyl- 516, 
517 

—, Hydroxyimino-[hydroxy-phenyl]- 519 

—, Hydroxyimino-[methoxy-phenyl]- 519 

—, Hydroxy-oxo-phenyl- 517 

—, Hydroxy-semicarbazono-phenyl- 518 

—, Methoxy-oxo-phenyl- 517 

—, Oxo-äthyl-[hydroxy-methyl-phenyl]- 
558 


—, Oxo-[benzyloxy-phenyl]- 519 

—, Oxo-[hydroxy-phenyl]- 518 

—, Oxo-[methoxy-phenyl]- 516, 517, 518, 
520 

—, Oxo-methyl-[hydroxy-cyclohexenyl]- 
vgl. 100 
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Hexan, Oxo-methyl-[methoxy-cyclohexenyl]- 


101 

—, Semicarbazono-[methoxy-phenyl]- 517, 
51955529 

Hexanal, Acetoxy-phenyl- 517 

—, Hydroxy-phenyl- 517 

—, Hydroxy-phenyl-, oxim 517 

—, Hydroxy-phenyl-, semicarbazon 518 

Hexanon, Äthyl-[hydroxy-methyl-phenyl]- 
558 


—, [Benzyloxy-phenyl]- 519 
—, [Chlor-hydroxy-methyl-phenyl]- 545, 
546 
—, [Chlor-hydroxy-phenyl]- 515 
—, Chlor-[methoxy-phenyl]- 516 
—, Dibrom-methyl-[methoxy-phenyl]- 
542 
—, [Fluor-hydroxy-phenyl]- 515 
‚ [Hydroxy-äthyl-phenyl]- 554 
‚ [Hydroxy-methyl-phenyl]- 545, 546 
—, Hydroxy-phenyl-, oxim 516 
‚ [Hydroxy-phenyl]- 514, 515, 518 
‚ [Hydroxy-phenyl]-, oxim 519 
‚ [Hydroxy-phenyl]-, semicarbazon 514 
—, Methoxy-phenyl- 517 
—, [Methoxy-phenyl]- 515, 516, 517, 
518, 520 
—, [Methoxy-phenyl]-, oxim 519 
—, [Methoxy-phenyl]-, semicarbazon 515, 
517, 519, 520 
—, Methyl-[hydroxy-cyclohexenyl]- 
vgl. 100 
—, Methyl-[methoxy-cyclohexenyl]- 101 
—, [Nitro-hydroxy-phenyl]- 515 
Hexanpentol, Salicylidenamino- 152 
Hexansäure, Athyl-cyan-, [methoxy- 
benzylidenhydrazid] 244 
—, Bis-salicylidenamino- 166 
, Bis-salicylidenamino-, äthylester 166 
—, Dimethyl-, [brom-phenacylester] 318 
‚ Methoxy-methyl-, [brom- 
phenacylester] 334 
—, Methyl-, [brom-phenacylester] 318 
—, Oxo-, [jod-phenacylester] 342 
—, Salicylidenhydrazino- 176 
Hexansäure-[brom-phenacylester] 317 
— [chlor-phenacylester] 309 
— [jod-phenacylester] 338 
— [oxo-cyclohexylester] 5 
Hexantetrol, [Methoxy-benzylidenamino]- 
231 
Hexen, Oxo-methyl-[formyloxy- 
cyclohexenyl]- 124 
—, Oxo-methyl-[hydroxy-cyclohexenyl]- 
vgl. 124 
—, Oxo-methyl-[methoxy-cyclohexenyl]- 
124 
Hexendisäure, Methyl-, bis-[brom- 
phenacylester] 331 
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Hexendisäure, Oxo-äthyl-, bis-[brom- 
phenacylester] 337 

—, Oxo-methyl-, bis-[brom- 
phenacylester] 337 

Hexenon, Methyl-[formyloxy-cyclohexenyl]- 
124 

—, Methyl-[hydroxy-cyclohexenyl]- 
vgl. 124 

—, Methyl-[methoxy-cyclohexenyl]- 124 

Hexensäure, Dimethyl-, äthylester 
vgl. 324 

—, Dimethyl-, [brom-phenacylester] 324 

Hexensäure-[brom-phenacylester] 323, 324 

— [jod-phenacylester] 340 

Hexinsäure, Hydroxy-, [brom- 
phenacylester] 335 

Hinokitiol 440 

A-Homo-androstanon, Acetoxy- 605 

—, Acetoxy-, semicarbazon 605 

—, Hydroxy- 605 

—, Hydroxy-, oxim 605 e 

D-Homo-androstanon, Acetoxy- 606, 
607, 609 

—, Acetoxy-, semicarbazon 609 

—, Acetoxy-methyl- 612, 613 

—, Brom-acetoxy- 606, 608 

—, Hydroxy- 606, 608 

—, Hydroxy-, semicarbazon 607 

—, Hydroxy-methyl- 611, 612, 613 

—, Hydroxy-methyl-, semicarbazon 613 

A-Homo-dihydrotestosteron 605 

D-Homo-dihydrotestosteron 606 

D-Homo-18-nor-androstanon, 
Formyloxy- 573 

—, Hydroxy- 573 

—, Hydroxy-, semicarbazon 573 

Homo-ß-oxycampher 95 

Homo-ß-oxycampher-diäthylacetal 95 

Hydantoinsäure-phenacylester 306 

Hydratropaaldehyd, Methoxy- 409 

Hydrazin, Bis-[acetoxy-benzyliden]- 178, 
248 

—, Bis-[(acetoxy-methyl-phenyl)- 
äthyliden]- 415 

—, Bis-[(acetoxy-phenyl)-propyliden]- 385 

—, Bis-[äthoxy-benzyliden]- 247 

Bis-[(äthoxy-phenyl)-äthyliden]- 286 

Bis-[brom-methoxy-benzyliden]- 188 

Bis-[chlor-methoxy-benzyliden]- 183 

Bis-[hexyloxy-benzyliden]- 247 

—, Bis-[hydroxy-äthyl-benzyliden]- 412 

, Bis-[hydroxy-benzyliden]- 203, 239 

—, Bis-[hydroxy-dimethyl-benzyliden]- 439 

, Bis-[(hydroxy-methyl-phenyl])- 
äthyliden]- 415 

—, Bis-[(hydroxy-phenyl)-äthyliden]- 
265, 274, 285 

—, Bis-[(hydroxy-phenyl)-propyliden]- 384 

—, Bis-[methoxy-äthyl-benzyliden]- 412 
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Hydrazin, Bis-[methoxy-benzyliden]- 177, 
204, 241 

—, Bis-[methoxy-benzyliden]-, dioxyd 242 

—, Bis-[(methoxy-methyl-phenyl)- 
äthyliden]- 415 

—, Bis-[(methoxy-phenyl)-äthyliden]- 286 

—, Bis-[(methoxy-phenyl)-propyliden]- 385 

, Dianisyliden- 241 

, Disalicyliden- 172 

—, [Hydroxy-benzyliden]-[(dichlor- 
phenoxy)-acetyl]- 240 

—, [Methoxy-benzyliden]-äthoxalyl- 242 

—, [Methoxy-benzyliden]-methoxalyl- 242 

—, [Methoxy-benzyliden]-methyloxamoyl- 
242 

—, [Methoxy-benzyliden]-oxamoyl- 242 

—, Salicyliden-cinnamyliden- 172 

—, Salicyliden-[(dichlor-phenoxy)- 
acetyl]- 176 

—, Salicyliden-isobutyryl- 173 

—, Salicyliden-[methyl-äthyl-valeryl]- 173 

, Salicyliden-[methyl-valeryl]- 173 

—, Salicyliden-oxamoyl- 173 

Hydrazincarbonsäure, [Methoxy- 
benzyliden]-, [nitro-amidin] 245 

—, Salicyliden-, äthylester 174 

—, Salicyliden-, isopentylester 175 

—, Salicyliden-, [nitro-amidin] 175 

Hydroanisamid 234 

Hydrobenzamid, Trihydroxy- 167 

—, Trimethoxy- 234 

Hydrocyansalid, braunes vgl. 167; 
gelbes vgl. 167 

Hydrophthalid 365 

Hydrosalicylamid 167 

Hydroxylamin, Benzyl-[methoxy- 
benzyliden]- 170, 203, 238 

—, Benzyl-[(methoxy-phenyl)-propyliden]- 
37.6,03799383 

—, [Dinitro-phenyl]-[methoxy- 
benzyliden]- 237 

—, [Methoxy-benzhydryl]-[methoxy- 
benzyliden]- 171 

—, [Methoxy-benzyliden]- 170 

—, [Methoxy-benzyliden]-acetyl- 238 

—, [Methoxy-benzyliden]-äthoxycarbonyl- 
289 

—, [Methoxy-benzyliden]-carbamoyl- 239 

—, [(Methoxy-phenyl)-naphthylmethyl]- 
[methoxy-benzyliden]- 171 

—, Methyl-[(dinitro-phenoxy)- 
benzyliden]- 171 

—, Methyl-[methoxy-benzyliden]- 237 

—, Methyl-salicyliden- 170 

, Pikryl-[methoxy-benzyliden]- 237 
‚ Salicyliden-acetyl- 170 
—, Salicyliden-carbamoyl- 170 
Hydrozimtaldehyd, Methoxy- 407 
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Isoacorolon 106 
Isoacoronol 106 
Isoandrosteron 584 
Isoanisaldoxim, Methyl- 231 
Isobenzofuran, Hydroxy-dihydro- 365 
Isobuttersäure-[brom-phenacylester] 316 
Isobutyrophenon, Brom-methoxy- 462 
—, Dibrom-methoxy-trimethyl- 550 
, Dichlor-hydroxy- 462 
‚ Hydroxy- 461, 463 
‚ Hydroxy-, oxim 461, 463 
—, Hydroxy-dimethyl- 529 
‚ Hydroxy-methyl- 498 
, Methoxy- 461, 462, 463 
‚ Methoxy-, oxim 462 
‚ Methoxy-, semicarbazon 462 
, Methylmercapto-methyl- 497 
—, Phenylmercapto- 462 
Isocapronsäure, Salicylidenhydrazino- 
176 
Isocapronsäure-[brom-phenacylester] 317 
— [jod-phenacylester] 338 
Isopyrethrolon, Tetrahydro-, enolacetat 
94 
Isopyrethrolonenol vgl. 511; Acetat 
vgl. 514 
Isothioharnstoff, [Oxo-cholestanyl]- 665 
Isothiosemicarbazid, Dimethyl-[methoxy- 
benzyliden]- 246 
—, Methyl-[methoxy-benzyliden]- 246 
Isothiuronium, [Oxo-cholestanyl]- 665 
Isovaleriansäure, [Chlor-hydroxy- 
benzylidenamino]- 181 
—, Salicylidenhydrazino- 176 
Isovaleriansäure-[brom-phenacylester] 
517 
Isovalerophenon, Athoxy- 489 
—, Benzyloxy-methyl-isopropyl- 559 
—, Hydroxy- 488 
—, Hydroxy-methyl- 524, 525 
—, Hydroxy-methyl-isopropyl- 559 
—, Methoxy- 488 
—, [Nitro-benzyloxy]-methyl-isopropyl- 
560 
—, Phenylmercapto- 489 
Itaconsäure-bis-[brom-phenacylester] 331 
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Ketazin, Methyl-[methoxy-phenyl]- 286 

Keton, Acetoxymethyl-cyclohexyl- 17 

—, Acetoxymethyl-cyclohexyl-, 
semicarbazon 17 

—, Acetoxymethyl-[hexahydro-indanyl]- 
94 


—, [Hydroxy-cyclohexyl-methyl]- 
cyclohexyl- 103 


\ 
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Keton, [Hydroxy-dicyclohexyl-methyl]- 


“ 


vu 


> 


cyclohexyl- 134 
Hydroxymethyl-cyclohexyl- 16 
Hydroxymethyl-cyclopentyl- 14 
Hydroxymethyl-[decahydro-naphthyl]- 
99 


Hydroxymethyl-[methyl-cyclopentyl]- 
18 

Methoxymethyl-cyclohexyl- 16 
Methoxymethyl-cyclohexyl-, 
semicarbazon 17 / 
Methoxymethyl-cyclopentyl- 14 
Methyl-[acetoxy-cyclohexenyl]- 46 
Methyl-[acetoxy-cyclohexyl]- 15 
Methyl-[acetoxy-cyclohexyl]-, 
semicarbazon 16 
Methyl-[äthoxy-cyclohexadienyl]- 
1132432 
Methyl-[äthoxy-cyclohexenyl]- 47 
Methyl-[dimethyl-hydroxymethyl- 
cyclohexenyl]- 90 
Methyl-[formyloxy-cyclohexyl]- 15 
Methyl-[formyloxy-cyclohexyl]-, 
semicarbazon 16 


, Methyl-[hydroxy-cholestanyl]- 674 
, Methyl-[hydroxy-cholestanyl]-, 


semicarbazon 674 
Methyl-[hydroxy-cyclohexenyl]- 46, 47 
Methyl-[hydroxy-cyclohexyl]- 15 
Methyl-[hydroxy-cyclohexyl]-, oxim 15 
Methyl-[hydroxy-cyclohexyl]-, 
semicarbazon 16 
Methyl-[hydroxy-decahydro-naphthyl]- 
99 
Methyl-[hydroxy-dimethyl-decahydro- 
naphthyl]- 105 
Methyl-[hydroxy-methyl-cyclohexyl]- 
ZU 
Methyl-[hydroxy-methyl-cyclohexyl]-, 
semicarbazon 22 
Methyl-[hydroxy-pentamethyl- 
cyclopentyl]- 32 
Methyl-[hydroxy-pentamethyl- 
cyclopentyl]-, oxim 32 
Methyl-[hydroxy-pentamethyl- 
cyclopentyl]-, semicarbazon 33 
Methyl-[hydroxy-trimethyl- 
bicyclo[2.2.2]octyl]- 102 
Methyl-[hydroxy-trimethyl-norbornyl]- 
100 

Methyl-[methoxy-cyclohexenyl]- 47 
Methyl-[methoxy-phenäthyl]- 453 
Methyl-[methyl-äthyl-(hydroxy- 
isopropyl)-cyclohexyl]- 34 
Methyl-[methyl-(hydroxy-isopropyl)- 
vinyl-cyclohexyl]- 103 
Methyl-[propionyloxy-eyclohexyl]- 15 
Methyl-[propionyloxy-cyclohexyl]-, 
semicarbazon 16 
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Keton, Norlithocholyl-methyl- 644 


. Kohlensäure-äthylester-[diphenoxymethyl- 


phenylester] 148 
äthylester-[formyl-phenylester] 147, 
201 
äthylester-[oxo-methyl- 
cyclopentenylester] 41 
äthylester-[semicarbazono- 
methyl-cyclopentenylester] 43 
bis-[formyl-phenylester] 201 
bis-[nitro-formyl-phenylester] 211 
[formyl-phenylester]-cholesterylester 
227 
[formyl-phenylester]-[dimethyl- 
(dimethyl-hexyl)-tetradecahydro- 
cyclopenta[a]phenanthrenylester] 
227 
methylester-[oxo-methyl- 
cyclopentenylester] 41 
methylester-[semicarbazono- 
methyl-cyclopentenylester] 43 
Koprostanon, Acetoxy- vgl. 652 
Korksäure, Dimethyl-, bis-[brom- 
phenacylester] 330 
Korksäure-bis-[brom-phenacylester] 329 
— diphenacylester 304 
[2.3]Kresotaldehyd 365 
[2.4]Kresotaldehyd 371 
[2:5]Kresotaldehyd 368 
[2-6]Kresotaldehyd 364 
[4.2]Kresotaldehyd 363 
[4.3]Kresotaldehyd 366 


L 


Laurinsäure, Hydroxy-, [brom- 
phenacylester] 335 

—, Hydroxy-, phenacylester 305 

Laurinsäure-[brom-phenacylester] 320 

— [chlor-phenacylester] 310 

— [jod-phenacylester] 339 

— phenacylester 303 

Laurophenon, Hydroxy- 567, 568 

—, Hydroxy-, semicarbazon 569 

— , Methoxy- 568 

—, Methoxy-, oxim 569 

—, Phenoxy- 568 

Lignocerinsäure-[brom-phenacylester] 
vgl. 323 

— [chlor-phenacylester] vgl. 311 

Linarodin vgl. 277 

Lindersäure vgl. 325 Anm. 2 

Lindersäure-[brom-phenacylester] 325 

Lumiandrosteron 589 

—, Acetyl- 593 

Lumiandrosteron-oxim 595 

Lysin, Disalicyliden- 166 

—, Disalicyliden-, äthylester 166 
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Macropon 472 

Malat, Diphenacyl- 306 

Maleinat, Diphenacyl- 304 

Maleinsäure, Amino-[brom-hydroxy- 
benzylidenamino]-, dinitril 185 

— , Amino-[methoxy-benzylidenamino]-, 
dinitril 232 

—, Amino-salicylidenamino-, dinitril 155 

Maleinsäure-diphenacylester 304 

Malonsäure, Athyl-, bis-[methoxy- 
benzylidenhydrazid] 243 

—, [Athyl-butyl]-, nitril-[methoxy- 
benzylidenhydrazid] 244 

—, [Athyl-hexyl]-, nitril-[methoxy- 
benzylidenhydrazid] 245 

— , [Benzylmercapto-äthyl]-, nitril- 
[methoxy-benzylidenhydrazid] 247 

— , Butyl-, bis-[methoxy- 
benzylidenhydrazid] 244 

—, sec-Butyl-, nitril-[methoxy- 
benzylidenhydrazid] 244 

—, Decyl-, nitril-[methoxy- 
benzylidenhydrazid] 245 

—, Heptyl-, nitril-[methoxy- 
benzylidenhydrazid] 244 

—, Hexyl-, nitril-[methoxy- 
benzylidenhydrazid] 244 

— , Isobutyl-, nitril- 
salicylidenhydrazid 174 

—, Isopropyl-, bis-[methoxy- 
benzylidenhydrazid] 244 

—, Methyl-, bis-[methoxy- 
benzylidenhydrazid] 243 

—, [Methylmercapto-äthyl]-, nitril- 
[methoxy-benzylidenhydrazid] 247 

—, Octyl-, nitril-[methoxy- 
benzylidenhydrazid] 244 

—, Propyl-, bis-[methoxy- 
benzylidenhydrazid] 243 

—, Propyl-, bis-salicylidenhydrazid 174 

Malonsäure-bis-[hydroxy- 
benzylidenhydrazid] 239 

— bis-[methoxy-benzylidenhydrazid] 243 

—  bis-salicylidenhydrazid 173 

Margarinsäure-[brom-phenacylester] 321 

— [chlor-phenacylester] 310 

— [jod-phenacylester] 340 

— phenacylester 303 

p-Menthadienon, Acetoxy- 113 

—, Hydroxy- EIII7 3285 

p-Menthanon, Acetoxy- 25, 26 

—, ÄAthoxy- 27 

—, Hexanoyloxy- 26 

—, Hydroxy- 24, 25, 26, 27 

—, Hydroxy-, oxim 25, 28 

—, Hydroxy-, semicarbazon 26, 28 

—, Hydroxyamino-methoxy- vgl. 55 


“ 
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p-Menthanon, Methoxy- 26, 28 

—, Methoxy-, oxim vgl. 26 

—, Methoxy-, semicarbazon vgl. 26 

Pp-Menthenon, Acetoxy- 55, 56, 57 

—, Hydroxy- 55, 56 

—, Hydroxy-, semicarbazon 57 

—, Methoxy- 55, 56 

—, Methoxy-, oxim 55 

Methan, Athylsulfon-[(oxo-dimethyl- 
bicyclo[2.2.1]heptyl)-methylsulfon]- 79 

—, [Diacetoxy-dimethyl-phenylsulfon]- 
[oxo-dimethyl-bicyclo[2.2.1]heptyl]- 78 

—, [Diacetoxy-phenylsulfon]-[oxo-dimethy]- 
bicyclo[2.2.1]heptyl]- 77 

—, Diäthylsulfon-[(oxo-dimethyl- 
bicyclo[2.2.1]heptyl)-methylsulfon]- 
80 

—, [Dibrom-dihydroxy-phenylsulfon]- 
[oxo-dimethyl-bicyclo[2.2.1]heptyl]- 
78 

—, [Dichlor-dihydroxy-phenylsulfon]- 
[oxo-dimethyl-bicyclo[2.2.1]hepty]l]- 
RB ] 

— , [Dihydroxy-dimethyl-phenylsulfon]- 
[oxo-dimethyl-bicyclo[2.2.1]heptyl]- 
78 

—, [Dihydroxy-naphthylsulfon]- 
[oxo-dimethyl-bicyclo[2.2.1]heptyl]- 
79 

—, [Dihydroxy-phenylmercapto]- 
[oxo-dimethyl-bicyclo[2.2.1]heptyl]- 
76 

—, [Dihydroxy-phenylsulfon]- 
[oxo-dimethyl-bicyclo[2.2.1]heptyl]- 
NH 

—, [Dinitro-phenylsulfon]- 
[oxo-dimethyl-bicyclo[2.2.1]heptyl]- 
76 

—, [Methoxy-benzylidenaminooxy]- 
[methoxy-phenyl]-naphthyl- 171 

—, [Methoxy-benzylidenaminooxy]-phenyl- 
[methoxy-phenyl]- 171 

—, [Methyl-isopropyl-cyclohexyloxy]- 
[oxo-trimethyl-bicyclo[2.2.1]- 
heptyliden]- 123 

—, Methylsulfon-[(oxo-dimethyl- 
bicyclo[2.2.1]heptyl)- 
methylsulfon]- 79 

—, [Phenyl-butyloxy]-[oxo-trimethyl- 
bicyclo[2.2.1]heptyliden]- 123 

5.9-Methano-benzocycloocten, Hydroxy- 
oxo-methyl-diisopropyl-decahydro- 
604 

—, Hydroxy-oxo-methyl-dodecahydro- 
126 

—, Hydroxy-oxo-pentamethyl-decahydro- 
569 

—, Hydroxy-semicarbazono-pentamethyl- 
decahydro- 569 


7 
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5.9-Methano-benzocyclooctenon, Hydroxy- 
methyl-diisopropyl-octahydro- 604 

—, Hydroxy-methyl-dodecahydro- 126 

—, Hydroxy-pentamethyl-octahydro- 569 

—, Hydroxy-pentamethyl-octahydro-, 
semicarbazon 569 

6a.9-Methano-cyclohepta[a]naphthalin, 
Acetoxy-oxo-methyl-äthyl- 
tetradecahydro- 601 

—, Hydroxy-oxo-methyl-äthyl- 
tetradecahydro- 600 

—, Hydroxy-semicarbazono-methyl-äthyl- 
tetradecahydro- 601 

—, Oxo-methyl-[acetoxy-äthyl]- 
tetradecahydro- 602 

—, Oxo-methyl-[hydroxy-äthyl]- 
tetradecahydro- 601 

6a.9-Methano-cyclohepta[a]naphthalinon, 
Acetoxy-methyl-äthyl- 
dodecahydro- 601 

—, Hydroxy-methyl-äthyl-dodecahydro- 
600 

—, Hydroxy-methyl-äthyl-dodecahydro-, 
semicarbazon 601 

—, Methyl-[facetoxy-äthyl]-dodecahydro- 
602 

—, Methyl-[hydroxy-äthyl]-dodecahydro- 
601 

Methanol, Diphenyl-[acetoxy-androstanyl]- 
vgl. 592 

1.4-Methano-naphthalin, Dihydroxy- 
tetramethyl-octahydro- 132 

—, Hydroxy-oxo-tetramethyl-decahydro- 
132 

— , Hydroxy-oxo-tetramethyl-octahydro- 
vgl. 561 

1.4-Methano-naphthalindiol, 
Tetramethyl-octahydro- 132 

1.4-Methano-naphthalinon, Hydroxy- 
tetramethyl-octahydro- 132 

Methanphosphonsäure-äthylester-[formyl- 
phenylester] 228 

Methansulfonsäure, Acetamino-[methoxy- 
phenyl]- 229 

—, Amino-[methoxy-phenyl]- 229 

—, Hydroxy-[phenoxy-phenyl]- 201 

Methansulfonsäure-[oxo-methyl]- 
cyclopentenylester] 442 

Methantriessigsäure-tris-[brom- 
phenacylester] 332 

Monocrotsäure-[brom-phenacylester] 336 

Myristinsäure, Hydroxy-, [brom- 
phenacylester] 335 

—, Hydroxy-, phenacylester 305 

Myristinsäure-[brom-phenacylester] 321 

— [chlor-phenacylester] 310 

— [jod-phenacylester] 339 

— phenacylester 303 
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Myristophenon, Hydroxy- 602, 603 
“—, Methoxy- 602, 603 
—, Phenoxy- 603 


N 


Naphthalin, Acetoxy-oxo-dimethyl- 
isopropenyl-decahydro- 128 

—, Acetoxy-oxo-hexahydro- 478 

—, Dibrom-acetoxy-oxo-hexahydro- 479 

—, Dibrom-acetoxy-tetrahydro- vgl. 479 

—, Dibrom-diacetoxy-tetrahydro- 
vgl. 479 

—, Dibrom-hydroxy-oxo-hexahydro- 478 

—, Glykoloyl-decahydro- 99 

—, Hydroxy-acetyl-decahydro- 99 

—, Hydroxy-dimethyl-acetyl-decahydro- 
105 

—, Hydroxy-hydroxyimino-decahydro- 62 

—, Hydroxy-hydroxyimino-dimethyl- 
isopropyl-decahydro- 106 

—, Hydroxyimino-methyl-[hydroxy- 
isopropyl]-decahydro- 105 

—, Hydroxy-oxo-decahydro- 62 

—, Hydroxy-oxo-dimethyl-decahydro- 100 

—, Hydroxy-oxo-dimethyl-isopropenyl- 
decahydro- 127, 128 

—, Hydroxy-oxo-dimethyl-isopropyl- 
decahydro- 106 

—, Hydroxy-oxo-dimethyl-isopropyliden- 
octahydro- EIII7 3433 

—, Hydroxy-oxo-dimethyl-isopropyl- 
octahydro- 127 

—, Hydroxy-oxo-hexahydro- 478 

—, Hydroxy-[semicarbazono-äthyl]- 
decahydro- 99 

—, Hydroxy-tetramethyl|-[oxo-butyl]- 
decahydro- 109 

—, Hydroxy-tetramethyl-[oxo-propyl]- 
decahydro- 107 

—, Hydroxy-tetramethyl-[semicarbazono- 
butyl]-decahydro- 110 

—, Methoxy-octahydro- vgl. 117 

—, Methoxy-oxo-decahydro- 63 

—, Methoxy-oxo-dimethyl-isopropyl- 
decahydro- 107 

—, Methoxy-oxo-dimethyl-isopropyliden- 
octahydro- 561 

—, Methoxy-oxo-methyl-decahydro- 94 

—, Methoxy-oxo-methyl-octahydro- 
vgl. 94 

—, Methoxy-oxo-octahydro- 117 

—, Nitro-methoxy-oxo-hexahydro- 478 

—, Oxo-[hydroxy-cyclohexyl]-octahydro- 
565 

—, Oxo-hydroxymethylen-decahydro- 
EAII723319 

—, Oxo-isopropyloxymethylen-decahydro- 
120 
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Naphthalin, Oxo-methyl-[hydroxy- 
isopropyl]-decahydro- 104 
—, Semicarbazono-[hydroxy-cyclohexyl]- 
octahydro- 565 
— , Semicarbazono-methyl-[hydroxy- 
isopropyl]-decahydro- 105 
Naphthalinon, Acetoxy-dimethyl- 
isopropenyl-octahydro- 128 
—, Acetoxy-tetrahydro- 478 
, Dibrom-acetoxy-tetrahydro- 479 
—, Dibrom-hydroxy-tetrahydro- 478 
, [Hydroxy-cyclohexyl]-hexahydro- 565 
, [Hydroxy-cyclohexyl]-hexahydro-, 
semicarbazon 565 
—, Hydroxy-dimethyl-isopropenyl- 
octahydro- 127, 128 
—, Hydroxy-dimethyl-isopropyl-hexahydro- 
127 
—, Hydroxy-dimethyl-isopropyliden- 
hexahydro- EIII7 3433 
—, Hydroxy-dimethyl-isopropyl-octahydro- 
106 
—, Hydroxy-dimethyl-isopropyl-octahydro-, 
oxim 106 
—, Hydroxy-dimethyl-octahydro- 100 
—, Hydroxymethylen-octahydro- 
EIN 723319 
—, Hydroxy-octahydro- 62 
—, Hydroxy-octahydro-, oxim 62 
—, Hydroxy-tetrahydro- 478 
—, Isopropyloxymethylen-octahydro- 120 
—, Methoxy-dimethyl-isopropyliden- 
hexahydro- 561 
—, Methoxy-dimethyl-isopropyl-octahydro- 
107 
—, Methoxy-hexahydro- 117 
— , Methoxy-methyl-octahydro- 94 
—, Methoxy-octahydro- 63 
—, Methyl-[hydroxy-isopropyl]-octahydro- 
104 
—, Methyl-[hydroxy-isopropyl]-octahydro-, 
oxim 105 
—, Methyl-[hydroxy-isopropyl]-octahydro-, 
semicarbazon 105 
—, Nitro-methoxy-tetrahydro- 478 
Nitron, Dimethyl-[hydroxy-methyl-phenyl]- 
421 
—, Dimethyl-[hydroxy-phenyl]- 264, 284 
—, Methyl-[methoxy-phenyl]- 231 
Nonamethylendiamin, Disalicyliden- 165 
Nonan, Bis-salicylidenamino- 165 
—, Oxo-[hydroxy-phenyl]- 558 
—, Semicarbazono-[hydroxy-phenyl]- 558 
Nonandisäure, Methyl-, bis-[brom- 
phenacylester] 330 
Nonanon, [Hydroxy-methyl-phenyl]- 563 
—, [Hydroxy-phenyl]- 558 
—, [Hydroxy-phenyl]-, semicarbazon 558 
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Nonansäure, Cyan-, [methoxy- 
benzylidenhydrazid] 244 

—, Dimethyl-, [brom-phenacylester] 320 

—, Salicylidenhydrazino- 177 

—, Salicylidenhydrazino-, methylester 177 

Nonansäure-[brom-phenacylester] 318 

— [chlor-phenacylester] 309 

— [jod-phenacylester] 339 

— phenacylester 302 

Nonendisäure, Methyl-, bis-[brom- 
phenacylester] 332 

Nonensäure-[brom-phenacylester] 324 

A-Nor-androstanon, Acetoxy- 572 

—, Hydroxy- 571 

—, Hydroxy-, semicarbazon 571, 572 

Norbornan, Acetoxy-dimethyl-formyl- 87, 
88 

—, Acetoxy-dimethyl-semicarbazonomethyl- 
87, 88 

—, Acetoxy-oxo-dimethyl-brommethyl- 66, 
67 

—, Acetoxy-oxo-trimethyl- 66, 70, 72, 87 

—, Acetoxy-semicarbazono-trimethyl- 66, 
73 

—, Acetylhydrazono-dimethyl- 
hydroxymethyl- vgl. 82 

—, Brom-hydroxy-oxo-trimethyl- 74 

—, Brom-oxo-dimethyl-acetoxymethyl- 75, 
83 

—, Brom-oxo-dimethyl-hydroxymethyl- 75 

—, Brom-oxo-dimethyl-propionyloxymethyl- 
75 

—, Chlor-oxo-dimethyl-acetoxymethyl- 83 

—, Hydrazono-dimethyl-hydroxymethyl- 
82 

—, Hydroxy-diäthoxy-tetramethyl- 95 

—, Hydroxy-diäthoxy-trimethyl- 85 

—, Hydroxy-hydroxyimino-tetramethyl- 
EE) 

—, Hydroxy-hydroxyimino-trimethyl- 71 

—, Hydroxyimino-dimethyl-hydroxymethyl- 
68 

—, Hydroxy-oxo-pentamethyl- 100 

—, Hydroxy-oxo-tetramethyl- 95 

—, Hydroxy-oxo-trimethyl- 66, 67, 68, 
69, 70, 71, 73, 84, 86 

—, Hydroxy-semicarbazono-trimethyl- 66, 
70-71, 73086 

—, Hydroxy-trimethyl-acetyl- 100 

—, Oxo-dimethyl-acetoxymethyl- 74, 82 

—, Oxo-dimethyl-acetylmercaptomethyl- 


84 

—, Oxo-dimethyl-hydroxymethyl- 67, 74, 
80 

—, Oxo-dimethyl-mercaptomethyl- 68, 76, 
83 


—, Oxo-trimethyl-hydroxymethyl- 96 
—, Oxo-trimethyl-hydroxymethylen- 
E III7 3324 
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Norbornan, Semicarbazono-dimethyl- 
acetoxymethyl- 75, 83 


—, Semicarbazono-dimethyl-hydroxymethyl- 


75, 82 

—, Semicarbazono-dimethyl- 
mercaptomethyl- 84 

—, Trichloracetoxy-oxo-trimethyl- 72 


Norbornan-carbaldehyd, Acetoxy-dimethyl- 


87, 88 

—, Acetoxy-dimethyl-, semicarbazon 87, 
88 i 

Norbornanol, Diäthoxy-tetramethyl- 95 

—, Diäthoxy-trimethyl- 85 

Norbornanon, Acetoxy-dimethyl-brom- 
methyl- 66, 67 

—, Acetoxy-trimethyl- 66, 70, 72, 87 

—, Acetoxy-trimethyl-, semicarbazon 66, 
7) 

—, Brom-dimethyl-acetoxymethyl- 75, 83 

—, Brom-dimethyl-hydroxymethyl- 75 

—, Brom-dimethyl-propionyloxymethyl- 
75 

—, Brom-hydroxy-trimethyl- 74 

Chlor-dimethyl-acetoxymethyl- 83 

Dimethyl-acetoxymethyl- 74, 82 

Dimethyl-acetoxymethyl-, 

semicarbazon 75, 83 

—, Dimethyl-acetylmercaptomethyl- 84 

—, Dimethyl-äthylsulfonmethylsulfon- 
methyl- 79 

—, Dimethyl-[(diacetoxy-dimethyl- 
phenylsulfon)-methyl]- 78 

—, Dimethyl-[(diacetoxy-phenylsulfon)- 
methyl]- 77 

— , Dimethyl-[(diäthylsulfon- 
methylsulfon)-methyl]- 80 

—, Dimethyl-[(dibrom-dihydroxy- 
phenylsulfon)-methyl]- 78 

—, Dimethyl-[(dichlor-dihydroxy- 
phenylsulfon)-methyl]- 77, 78 

—, Dimethyl-[(dihydroxy-dimethyl- 
phenylsulfon)-methyl]- 78 

—, Dimethyl-[(dihydroxy-naphthylsulfon)- 
methyl]- 79 


—, Dimethyl-[(dihydroxy-phenylmercapto)- 


methyl]- 76 

—, Dimethyl-[(dihydroxy-phenylsulfon)- 
methyl]- 77 

—, Dimethyl-[(dinitro-phenylsulfon)- 
methyl]- 76 

—, Dimethyl-hydroxymethyl- 67, 74, 80 

—, Dimethyl-hydroxymethyl-, hydrazon 
82 

—, Dimethyl-hydroxymethyl-, oxim 68 

—, Dimethyl-hydroxymethyl-, 
semicarbazon 75, 82 

—, Dimethyl-mercaptomethyl- 68, 76, 83 

—, Dimethyl-mercaptomethyl]-, 
semicarbazon 84 
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Norbornanon, Dimethyl-methylsulfon- 
methylsulfonmethyl- 79 


—, Hydroxy-pentamethyl- 100 
—, Hydroxy-tetramethyl- 95 


‚ Hydroxy-tetramethyl-, diäthylacetal 
95 
—, Hydroxy-tetramethyl-, oxim 95 
—, Hydroxy-trimethyl- 66, 67, 68, 69, 
70, 71, 73, 84, 86 
—, Hydroxy-trimethyl-, oxim 71 
—, Hydroxy-trimethyl-, semicarbazon 66, 
70,1715.730086 
—, Trichloracetoxy-trimethyl- 72 
,‚ Trimethyl-äthoxymethylen- 123 
—, Trimethyl-hydroxymethyl- 96 
,‚ Trimethyl-hydroxymethylen- 
E UII7 3324 
—, Trimethyl-menthyloxymethylen- 123 
—, Trimethyl-methoxymethylen- 122 
—, Trimethyl-[methyl-isopropyl- 
cyclohexyloxymethylen]- 123 - 
— , Trimethyl-[phenyl-butyloxymethylen]- 
123 
Norcafestanolon-A 600 
—, Acetyl- 601 
Norcafestanolon-B 600 
—, Acetyl- 601 
Norcafestanolon-C 602 
—, Acetyl- 602 
Norcafestanolon-A-semicarbazon 601 
21-Nor-cholanon, Acetoxy-dimethyl- 645 
—, Acetoxy-dimethyl-, semicarbazon 646 
24-Nor-cholanon, Acetoxy- 639, 640 
—, Brom-acetoxy- 639 
—, Hydroxy- 639 
27-Nor-cholestanon, Acetoxy- 647 
—, Hydroxy- 647 
—, Hydroxy-, semicarbazon 647 
Norpinan, Acetoxy-oxo-trimethyl- 64 
—, Dibrom-hydroxy-oxo-trimethyl- 65 
— , Hydroxy-oxo-trimethyl- 63 
—, Hydroxy-semicarbazono-trimethyl- 64 
Norpinanon, Acetoxy-trimethyl- 64 
— , Dibrom-hydroxy-trimethyl- 65 
—, Hydroxy-trimethyl- 63 
—, Hydroxy-trimethyl-, semicarbazon 64 
Norpinen, Acetoxy-oxo-trimethyl- 117 
—, Hydroxy-oxo-trimethyl- EIII7 3293 
Norpinenon, Acetoxy-trimethyl- 117 
— , Hydroxy-trimethyl- E III7 3293 
18-Nor-pregnanon, Acetoxy-methyl- 636 


6) 


Obtusilinsäure vgl. 325 Anm. 1 

Obtusilsäure vgl. 325 Anm. 1 

Obtusilsäure-[brom-phenacylester] 325 

Octadecamethylendiamin, Disalicyliden- 
166 


725 


726 Sachregister 


Octadecan, Bis-salicylidenamino- 166 
—, [Chlor-phenylsulfon]-oxo-phenyl- 642 
—, Hydroxyimino-[methoxy-phenyl]- 642 
—, Oxo-[hydroxy-phenyl]- 640, 641 
—, Oxo-[methoxy-phenyl]- 640, 641 
—, Oxo-[phenoxy-phenyl]- 641 
—, Semicarbazono-[hydroxy-phenyl]- 642 
Octadecanon, [Chlor-phenylsulfon]-phenyl- 
642 
—, [Hydroxy-phenyl]- 640, 641 
—, [Hydroxy-phenyl]-, semicarbazon 642 
—, [Methoxy-phenyl]- 640, 641 
—, [Methoxy-phenyl]-, oxim 642 
—, [(Nitro-phenoxy)-phenyl]- 641 
—, [Phenoxy-phenyl]- 641 
—, [p-Tolyloxy-phenyl]- 641 
Octadecansäure s. Stearinsäure 
Octadecenol, [Chlor-phenylsulfon]-phenyl- 
642 
Octadecensäure-[brom-phenacylester] 326 
— [chlor-phenacylester] 312 
— [jod-phenacylester] 340 
Octadecinsäure-[brom-phenacylester] 328 
— [chlor-phenacylester] 313 
— [jod-phenacylester] 341 
Octadiensäure, Dimethyl-, [brom- 
phenacylester] 328 
Octamethylendiamin, Bis-[methoxy- 
benzyliden]- 233 
Octan, Bis-[methoxy-benzylidenamino]- 
233 
—, Hydroxy-hydroxyimino-phenyl- 552 
‚ Oxo-[hydroxy-phenyl]- 551 
‚ Oxo-[methoxy-phenyl]- 553 
—, Oxo-[octanoyloxy-phenyl]- 552 
‚ Oxo-[phenoxy-phenyl]- 552 
‚ Semicarbazono-[hydroxy-phenyl]- 551 
—, Semicarbazono-[methoxy-phenyl]- 553 
Octandisäure, Dimethyl-, bis-[brom- 
phenacylester] 330, 331 
Octanon, [Chlor-hydroxy-phenyl]- 551 
—, [Hydroxy-äthyl-phenyl]- 563 
—, Hydroxy-phenyl-, oxim 552 
—, [Hydroxy-phenyl]- 551 
—, [Hydroxy-phenyl]-, semicarbazon 551 
—, [Methoxy-phenyl]- 553 
—, [Methoxy-phenyl]-, semicarbazon 553 
—, [Octanoyloxy-phenyl]- 552 
—, [Phenoxy-phenyl]- 552 
Octansäure, Athyl-cyan-, [methoxy- 
benzylidenhydrazid] 245 
—, Cyan-, [methoxy-benzylidenhydrazid] 
244 
—, Hydroxy-, [brom-phenacylester] 334 
—, Hydroxy-, phenacylester 305 
Octansäure-[brom-phenacylester] 318 
— [chlor-phenacylester] 309 
— [jod-phenacylester] 339 
— [octanoyl-phenylester] 552 
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Octendisäure, Methyl-, bis-[brom- 
phenacylester] 332 

Octensäure-[brom-phenacylester] 324 

Olsäure-[brom-phenacylester] 326 

— [chlor-phenacylester] 312 

Onanthophenon, Methoxy- 541 

Onanthsäure s. Heptansäure 

Ornithin, Disalicyliden- 166 

Oxalat, Bis-[brom-phenacyl]- 328 

Oxalimidsäure-bis-[methoxy- 
benzylidenhydrazid] 243 

— bis-[salicyliden-hydrazid] 173 

Oxalsäure-amid-[methoxy- 
benzylidenhydrazid] 242 

— amid-salicylidenhydrazid 173 

— äthylester-[methoxy- 
benzylidenhydrazid] 242 

— bis-[brom-phenacylester] 328 

— bis-[oxo-androstanylester] 594 

—  bis-[oxo-dimethyl-hexadecahydro- 
cyclopentala]- 
phenanthrenylester] 594 

— diimid-bis-[methoxy- 
benzylidenhydrazid] 243 

— diimid-bis-salicylidenhydrazid 173 

— methylamid-[methoxy- 
benzylidenhydrazid] 242 

— methylester-[methoxy- 
benzylidenhydrazid] 242 

Oxamidsäure, Athylendi-, äthylester- 
[methoxy-benzylidenhydrazid] 243 

—, Athylendi-, äthylester- 
salicylidenhydrazid 173 

—, Methyl-, [methoxy- 
benzylidenhydrazid] 242 

Oxamidsäure-[methoxy-benzylidenhydrazid] 
242 

— salicylidenhydrazid 173 

Oxyfenchon 67 


P 


Palmitinsäure, Hydroxy-, [brom- 
phenacylester] 335 
—, Hydroxy-, phenacylester 305 | 
Palmitinsäure-[brom-phenacylester] 321 
— [chlor-phenacylester] 310 
— [jod-phenacylester] 340 
— phenacylester 303 
Palmitoleinsäure-[brom-phenacylester] 
326 
Palmitophenon, Hydroxy- 637 
—, Methoxy- 637 
Pelargonsäure s. Nonansäure 
Pentacosansäure-[brom-phenacylester] 323 
Pentadecan, Oxo-[hydroxy-phenyl]- 610 
—, Oxo-[methoxy-phenyl]- 610 
Pentadecanon, [Hydroxy-phenyl]- 610 
—, [Methoxy-phenyl]- 610 


% 
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Pentadecansäure-[brom-phenacylester] 321 
— [chlor-phenacylester] 310 
— [jod-phenacylester] 339 
— phenacylester 303 
Pentadien, Hydroxy-oxo-[trimethyl- 
cyclohexenyl]- EIII7 3429 
Pentadienon, Hydroxy-[trimethyl- 
cyclohexenyl]- E III7 3429 
Pentamethylendiamin, Disalicyliden- 164 
Pentan, Acetoxy-oxo-benzyl- 520 
—, Bis-salicylidenamino- 164 
—, Diäthylamino-[methoxy- 
benzylidenamino]- 167, 233 
‚ Hydroperoxy-oxo-dimethyl-[trimethyl- 
phenyl]- 564 
—, Hydroxyimino-[methoxy-phenyl]- 484, 
490 
—, Hydroxy-oxo-benzyl- 520 
—, Hydroxy-oxo-dimethyl-phenyl- 543, 544 
‚ Hydroxy-oxo-dimethyl-[trimethyl- 
phenyl]- 564 
—, Hydroxy-oxo-methyl-phenyl- 518, 521 
‚ Hydroxy-oxo-phenyl- 481, 482, 483, 
484, 485 
— , Hydroxy-semicarbazono-dimethyl- 
phenyl- 543, 544, 545 
, Hydroxy-semicarbazono-methyl- 
[trimethyl-cyclohexyl]- 35 
—, Hydroxy-semicarbazono-phenyl- 482 
, Nitro-oxo-[methoxy-phenyl]- 485 
—, Nitro-semicarbazono-[methoxy-phenyl]- 
485 
Oxo-[hydroxy-phenyl]- 484 
Oxo-[methoxy-phenyl]- 484, 486, 490 
Oxo-methyl-[hydroxy-phenyl]- 521 
Oxo-methyl-[methoxy-phenyl]- 521 
Oxo-propyl-[methoxy-phenyl]- 553 
Semicarbazono-[hydroxy-phenyl]- 485 
Semicarbazono-[methoxy-phenyl]- 484, 
486, 490 
Semicarbazono-methyl-[methoxy- 
phenyl]- 521 
, Trichlor-oxo-[acetoxy-methyl-phenyl]- 
523, 524 
Trichlor-oxo-[hydroxy-methyl-phenyl]- 
5239524 
—, Trichlor-semicarbazono-[hydroxy- 
methyl-phenyl]- 523, 524 
Pentandion, Phenoxy-phenyl- vgl. 300 
Pentanon, Acetoxy-benzyl- 520 
—, [Brom-hydroxy-phenyl]- 480, 481 
—, [Brom-methoxy-phenyl]- 481 
—, [Chlor-hydroxy-phenyl]- 479, 480 
—, [Dibrom-hydroxy-phenyl]- 480 
—, [Dichlor-hydroxy-phenyl]- 479 
—, [Fluor-hydroxy-phenyl]- 479 
—, Hydroperoxy-dimethyl-mesityl- 564 
—, Hydroperoxy-dimethyl-[trimethyl- 
phenyl]- 564 
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Pentanon, [(Hydroxy-äthoxy)-äthyl-pheny]l]- 
; 546 


—, Hydroxy-benzyl- 520 
‚ Hydroxy-dimethyl-tert-butyl- 
phenyl- 567 
—, Hydroxy-dimethyl-mesityl- 564 
, Hydroxy-dimethyl-phenyl- 543, 544 
—, Hydroxy-dimethyl-phenyl-, 
semicarbazon 543, 544, 545 
‚ Hydroxy-dimethyl-[trimethyl-phenyl]- 
564 
‚ Hydroxy-methyl-phenyl- 518 
‚ Hydroxymethyl-phenyl- 518 
‚ [Hydroxy-methyl-phenyl]- 522, 523 
—, Hydroxy-phenyl- 481, 482, 483, 484 
‚ Hydroxy-phenyl-, semicarbazon 482 
‚ [Hydroxy-phenyl]- 479, 480, 482, 484 
‚ [Hydroxy-phenyl]-, semicarbazon 479, 
485 
‚ [Hydroxy-propyl-phenyl]- 554 
, [Methoxy-methyl-phenyl]- 523- 
, [Methoxy-phenyl]- 480, 482, 483, 
484, 490 
‚ [Methoxy-phenyl]-, oxim 484, 490 
, [Methoxy-phenyl]-, semicarbazon 482, 
483, 484, 490 
, Methyl-[hydroxy-phenyl]- 521 
‚ [Methylmercapto-phenyl]- 481 
, [Methylmercapto-phenyl]-, 
semicarbazon 481 
Methyl-[methoxy-phenyl]- 521 
[Nitro-hydroxy-phenyl]- 481 
Nitro-[methoxy-phenyl]- 485 
Nitro-[methoxy-phenyl]-, 
semicarbazon 485 
—, Propyl-[methoxy-phenyl]- 553 
, Trichlor-[facetoxy-methyl-phenyl]- 
5230524 
, Trichlor-[hydroxy-methyl-phenyl]- 
523, 524 
‚ Trichlor-[hydroxy-methyl-phenyl]-, 
semicarbazon 523, 524 
Pentantetrol, [Methoxy-benzylidenamino]- 
231 
Penten, Hydroxy-oxo-methyl-[trimethyl- 
cyclohexenyl]- 127 
Pentenon, Hydroxy-methyl-[trimethyl- 
cyclohexenyl]- 127 
Phenacylacetat 301 
Phenacylalkohol 298 
Brom- 314 
Chlor- 308 
Dichlor- 314 
Fluor- 307 
Isopropyl- 503 
Jod- 337 
Methyl- 433 
Nitro- 342 
Propyl- 502 
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Phenacylbromid, Acetoxy- 275 
—, Acetoxy-methyl- 416 
, Athoxy-methyl- 424 
, Athylmercapto-methyl- 426 
‚ Benzyloxy- 291 
‚ Benzyloxy-methyl- 425 
‚ Brom-methoxy- 292 
‚ Chlor-äthoxy- 291 
, Chlor-methoxy- 291 
—, Dibrom-benzyloxy- 292 
, Dibrom-hydroxy- 292 
‚ Hydroxy- 269, 290 
‚ Hydroxy-methyl- 424 
, Methoxy- 291 
‚ Methoxy-methyl- 424, 432 
, Methylmercapto-methyl- 417, 426 
‚ Nitro-methoxy- 272, 296 
—, Phenoxy- 291 
Phenacylchlorid, Acetoxy- 288 
—, Acetoxy-methyl-isopropyl- 533 
, Chlor-acetoxy- 289 
, Chlor-äthoxy- 289 
‚ Chlor-hydroxy- 288 
, Dichlor-hydroxy- 289 
—, Fluor-hydroxy- 288 
‚ Hydroxy- 267, 287 
‚ Hydroxy-methyl- 413, 415, 420, 424, 432 
, Hydroxy-methyl-isopropyl- 533 
, Methoxy- 268, 287 
, Methoxy-methyl- 417, 429 
—, Methylmercapto- RN 416 
Phenacyl-dithiocarbamat 352 
Phenacylid, Dimethylsulfonio- 344 
Phenacylidendibromid, Benzyloxy- 292 
—, Dibrom-benzyloxy- 293 
—, Dibrom-hydroxy- 293 
Phenacylidendichlorid, Dichlor-hydroxy- 
268, 289 
—, Dinitro-äthoxy- 272 
Phenacyljodid, Acetoxy- 275 
—, Methoxy- 293 
Phenacylmercaptan 343 
Phenacylthiocyanat 352 
—, Brom- 357 
—, Chlor- 356 
—, Jod- 358 
—, Methyl- 434 
—, Nitro- 358 
Phenäthylalkohol, Methoxy-methyl- 
tert-butyl- vgl. 556 
Phenäthylidendiamin, Dinitroso-dihydroxy- 
äthoxy- 362 
—, Dinitroso-dihydroxy-methoxy- 362 
—, Dinitroso-dimethoxy-äthoxy- 363 
—, Dinitroso-trimethoxy- 362 
Phenanthren, Acetoxy-hydroxyimino- 
dimethyl-dodecahydro- 566 
—, Acetoxy-hydroxyimino-dimethyl- 
tetradecahydro- 133 
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Phenanthren, Acetoxy-oxo-dimethyl- 
dodecahydro- 566 

—, Acetoxy-oxo-dimethyl-tetradecahydro- 
133 

—, Acetoxy-oxo-methyl-tetradecahydro- 130 

—, Acetoxy-semicarbazono-dimethyl- 
dodecahydro- 566 

—, [Carboxy-propionyloxy]-oxo-methyl- 
tetradecahydro- 130 

—, Hydroxy-oxo-dimethyl-dodecahydro- 
565 

—, Hydroxy-oxo-dimethyl-tetradecahydro- 
192 

—, Hydroxy-oxo-methyl-tetradecahydro- 
129 

—, Hydroxy-oxo-trimethyl-dodecahydro- 
567 

—, Hydroxy-oxo-trimethyl-tetradecahydro- 
133 

—, Hydroxy-semicarbazono-methyl- 
tetradecahydro- 131 

—, Menthyloxyacetoxy-oxo-methyl- 
tetradecahydro- 131 

—, Methoxy-oxo-methyl-dodecahydro- 561 

—, [(Methyl-isopropy|-cyclohexyloxy)- 
acetoxy]-oxo-methyl- 
tetradecahydro- 131 

—, Oxo-acetyl-tetradecahydro- vgl. 566 

—, Oxo-tetramethyl-acetoxymethyl- 
dodecahydro- 573 

Phenanthrenon, Acetoxy-dimethyl- 
decahydro- 566 

—, Acetoxy-dimethyl-decahydro-, oxim 566 

—, Acetoxy-dimethyl-decahydro-, 
semicarbazon 566 

—, Acetoxy-dimethyl-dodecahydro- 133 

—, Acetoxy-dimethyl-dodecahydro-, oxim 
133 

—, Acetoxy-methyl-dodecahydro- 130 

—, Hydroxy-dimethyl-decahydro- 565 

—, Hydroxy-dimethyl-dodecahydro- 132 

—, Hydroxy-methyl-dodecahydro- 129 

—, Hydroxy-methyl-dodecahydro-, 
semicarbazon 131 

—, Hydroxy-trimethyl-decahydro- 567 

—, Hydroxy-trimethyl-dodecahydro- 133 

—, Methoxy-methyl-decahydro- 561 

Phenol, Brom-[di-p-tolylmercaptomethy]]- 
215 

—, Chlor-[bis-acetamino-methyl]- 182 

—, Chlor-[bis-butyrylamino-methyl]- 182 

—, Chlor-[bis-propionylamino-methyl]- 182 

—, Chlor-diureidomethyl- 182 

—, Dichlor-[bis-acetamino-methyl]- 184 

—, Dichlor-[bis-butyrylamino-methyl]- 184 

—, Dichlor-[bis-formamino-methyl]- 184 

—, Dichlor-[bis-heptanoylamino-methyl]- 
184 
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Phenol, Dichlor-[bis-propionylamino- 
methyl]- 184 

—, Dichlor-diureidomethyl- 185 

o-Phenylendiamin, Bis-[hydroxy- 
phenacyliden]- vgl. 261 

Phosphat s. a. Phosphorsäure-ester 

—, Bis-[methyl-butyryl-phenyl]-hydrogen- 
494 

—, Bis-[methyl-isopropyl-butyryl- 
phenyl]-hydrogen- 555 

—, Diäthyl-[formyl-phenyl]- 228 

Phosphonsäure, Methyl-, äthylester- 
[formyl-phenylester] 228 

Phosphorsäure-[acetyl-phenylester] 284 

—  bis-[methyl-butyryl-phenylester] 494 

—  bis-[methyl-isopropyl-butyryl- 
phenylester] 555 

— diäthylester-[formyl-phenylester] 228 

— diphenylester-phenacylester vgl. 306 

— [formyl-phenylester] 147 

— [methyl-butyryl-phenylester] 494 

— [methyl-butyryl-phenylester]- 
dichlorid 495 
phenacylester 306 

bci: Hydroxy- 365 

Phthalanol 365 

Picein vgl. 276 

Pimelat, Bis-[brom-phenacyl]- 329 

—, Diphenacyl- 304 

Pimelinsäure-bis-[brom-phenacylester] 
329 

— diphenacylester 304 

Pimeloin 11 

Pinanon, Acetoxy- 64 

—, Dibrom-hydroxy- 65 

—, Hydroxy- 63 

—, Hydroxy-, semicarbazon 64 

Pinenon, Acetoxy- 117 

—, Hydroxy- EIII7 3293 

Pivalinsäure-[brom-phenacylester] 317 

Podocarpanon, Hydroxy- 133 

Podocarpenon, Acetoxy-dimethyl- 573 

Pregnanal, Hydroxy-methyl- 638 

Pregnanon, Acetoxy- 615, 623, 636 

—, Acetoxy-, semicarbazon 615, 628, 636 

Brom-acetoxy- 617, 630, 631 

Brom-hydroxy- 616, 629, 631 

Chlor-acetoxy- 628, 629 

Chlor-hydroxy- 629 

Dibrom-acetoxy- 632, 633 

—, Dibrom-hydroxy- 632 

— , Dideuterio-hydroxy- 622 

—, Hydroxy- 614, 617, 635 

—, Hydroxy-, oxim 626 

—, Hydroxy-, semicarbazon 616, 627 

—, Hydroxy-methyl- 638 

—, Methoxy- 636 

—, Sulfooxy- 626 

—, Tetrabrom-acetoxy- 635 
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Pregnanon, Tetrabrom-propionyloxy- 635 


! —, Tribrom-acetoxy- 634 


Propan, Acetoxy-oxo-[chlor-phenyl]- 393 
—, Acetoxy-oxo-phenyl- 392, 396, 401, 
405, 410 
—, Acetoxy-oxo-p-tolyl- 472 
, Acetylmercapto-oxo-phenyl- 403 
—, Athoxy-oxo-phenyl- 395, 404, 411 


“ 


Athoxy-semicarbazono-phenyl- 406, 411 

Athylmercapto-oxo-phenyl- 394, 396 

Benzyloxyimino-[methoxy-phenyl]- 

SN037IW83 

—, Benzyloxy-oxo-phenyl- 404, 411 

—, Benzyloxy-semicarbazono-phenyl- 406 

, Bis-[formyl-phenoxy]- 226 

, Bis-[(hydroxy-methyl-phenyl)- 
äthylidenamino]- 422 

—, Bis-[(hydroxy-methyl-phenyl])- 
äthylidenamino]-hydroxy- 423 

—, Bis-[(hydroxy-methyl-phenyl)- 
äthylidenamino]-hydroxy-methyl- 
423 

—, Bis-[(hydroxy-phenyl)- 
äthylidenamino]- 265 

—, Bis-{[(hydroxy-phenyl)-propyliden]- 
amino}- 375 

—, Bis-salicylidenamino- 161, 162 

—, Bromacetoxy-oxo-phenyl- 405 

—, Brom-methoxy-oxo-brommethyl- 
[trimethyl-phenyl]- 550 

—, Brom-oxo-[äthoxy-phenyl]- 388 

‚ Brom-oxo-[benzyloxy-phenyl]- 388 
—, Brom-oxo-[hydroxy-phenyl]- 377, 388 
, Brom-oxo-[methoxy-phenyl]- 388 
, Brom-oxo-methyl-[methoxy-phenyl]- 

462 

—, Brom-phenoxy-oxo-phenyl- 407 

Brom-phenylsulfon-oxo-phenyl- 397 

Butyloxy-oxo-phenyl- 396 

Carboxymethylmercapto-oxo-phenyl- 

394 

— , Chlor-acetoxy-oxo-phenyl- 402 

—, [Chlor-isopropyloxy]-oxo-phenyl- 404 

—, Chlor-methoxy-oxo-phenyl- 408 

—, Chlor-oxo-[äthoxy-phenyl]- 387 

—, Chlor-oxo-[benzyloxy-phenyl]- 386 

—, Chlor-oxo-[hydroxy-phenyl]- 377, 
386, 398 

—, Chlor-oxo-[methoxy-phenyl]- 387, 399 

—, Chlor-oxo-[phenoxy-phenyl]- 387 

—, Diäthylamino-[methoxy- 
benzylidenamino]-hydroxy- 233 

—, [Dichlor-isopropyloxy]-oxo-phenyl- 392 

—, Formyloxy-oxo-phenyl- 392 

—, Hydroxy-bis-[methyl-isopropyl-acetyl- 
phenoxy]- 533 

—, Hydroxy-bis-[nitro-methyl-isopropy1- 
acetyl-phenoxy]- 535 

—, Hydroxy-dimethoxy-phenyl- 401 
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Propan, Hydroxy-hydroxyimino-methyl- 
phenyl- 463 
—, Hydroxy-hydroxyimino-phenyl- 392, 
401, 406, 408, 411 
—, Hydroxyimino-[methoxy-phenyl]- 410 
—, Hydroxyimino-methyl|-[hydroxy-phenyl]- 
461 
—, Hydroxyimino-methyl-[methoxy-phenyl]- 
462, 465 
—, Hydroxy-oxo-äthyl-phenyl- 486 
, Hydroxy-oxo-[chlor-phenyl]- 393 
—, Hydroxy-oxo-dimethyl-phenyl- 491 
, Hydroxy-oxo-dimethyl-[trimethyl- 
phenyl]- 556 
—, Hydroxy-oxo-methyl-phenyl- 463, 465 
—, Hydroxy-oxo-methyl-p-tolyl- 498 
, Hydroxy-oxo-[nitro-phenyl]- 402 
, Hydroxy-oxo-phenyl- 391, 395, 399, 
403, 408, 410 
—, Hydroxy-oxo-propyl-phenyl- 518 
—, Hydroxy-oxo-[trimethyl-phenyl]- 540 
—, Hydroxy-semicarbazono-[chlor-phenyl]- 
393 
—, Hydroxy-semicarbazono-phenyl- 396, 
402, 406, 408, 411 
—, Hydroxy-sulfo-[methoxy-phenyl]- 407 
—, Hydroxy-thiosemicarbazono-phenyl- 
393, 402 
—, Isopropyloxy-oxo-phenyl- 396 
, Mercapto-oxo-phenyl- 403 
—, Methoxy-oxo-methyl-phenyl- 463 
, Methoxy-oxo-phenyl- 395, 401, 404 
, Methoxy-oxo-[trimethyl-phenyl]- 540 
, [Methoxy-phenoxy]-hydroxyimino- 
phenyl- 406 
—, [Methoxy-phenoxy]-oxo-phenyl- 405 
—, [Methoxy-phenoxy]-semicarbazono- 
phenyl- 406, 407 
—, Methoxy-semicarbazono-phenyl- 402, 
406 
—, Methylmercapto-oxo-phenyl- 394 
—, Methylsulfon-oxo-phenyl- 394 
—, [Methyl-thiosemicarbazono]-[methoxy- 
phenyl]- 410 
—, Nitro-hydroxy-oxo-phenyl- 393 
—, Oxo-äthyl-[methoxy-phenyl]- 487, 488 
—, [(Oxo-dimethyl-bicyclo[2.2.1]- 
heptyl)-methylmercapto]- 
[chlor-phenylsulfon]-oxo- 80 
—, Oxo-dimethyl-[methoxy-phenyl]- 490 
—, Oxo-dimethyl-[phenoxy-phenyl]- 491 
—, Oxo-[methoxy-phenyl]- 409 
—, Oxo-methyl-[hydroxy-phenyl]- 461 
—, Oxo-methyl-[methoxy-phenyl]- 461, 
462, 464 
—, Oxo-methyl-[phenylmercapto-phenyl]- 
462 
—, Phenoxy-oxo-phenyl- 392, 401, 404 
—, Phenylsulfon-oxo-phenyl- 397, 403, 407 


EIIS 


Propan, Propyloxy-oxo-phenyl- 396 
—, Semicarbazono-dimethyl-[methoxy- 
phenyl]- 491 
—, Semicarbazono-[methoxy-phenyl]- 410 
—, Semicarbazono-methyl-[methoxy- 
phenyl]- 462, 464 
—, Sulfomercapto-oxo-phenyl- 395 
—, Thiocyanato-oxo-phenyl- 403 
—, Thiosemicarbazono-[methoxy-phenyl]- 
410 
—, p-Tolylsulfon-oxo-[trimethyl- 
phenyl]- 540 
Propanal s. Propionaldehyd 
Propanol, Bis-[(hydroxy-methyl-phenyl)- 
äthylidenamino]- 423 
—, Bis-[(hydroxy-methyl-phenyl)- 
äthylidenamino]-methyl- 423 
—, Bis-[methyl-isopropyl-acetyl- 
phenoxy]- 533 
—, Bis-[nitro-methyl-isopropyl-acetyl- 
phenoxy]- 535 
—, Diäthylamino-[methoxy- 
benzylidenamino]- 233 
—, Dimethoxy-phenyl- 401 
—, Diphenyl-benzyl- vgl. 302 
Propanon, Acetoxy-[chlor-phenyl]- 393 
—, [Acetoxy-dimethyl-phenyl]- 504, 505, 
506 
—, [Acetoxy-methyl-isopropyl-phenyl]- 
548, 549 
—, Acetoxy-phenyl- 392, 396 
, [Acetoxy-phenyl]- 375, 383 
—, [Acetoxy-phenyl]-, azin 385 
, Acetoxy-p-tolyl- vgl. 472 
, [Athoxy-methyl-isopropyl-phenyl]- 548 
—, [Athoxy-methyl-phenyl]- 469 
—, [Athoxy-methyl-phenyl]-, 
semicarbazon 470 
—, Athoxy-phenyl- 395 
—, Athylmercapto-phenyl- 394, 396 
—, [Allyloxy-phenyl]- 382 
—, [Benzyloxy-methyl-isopropyl-phenyl]- 
548 
—, [Benzyloxy-methyl-phenyl]- 468 
—, [Benzyloxy-phenyl]- 374, 379, 382 
—, Brom-[äthoxy-phenyl]- 388 
—, Brom-[benzyloxy-methyl-phenyl]- 469 
, Brom-[benzyloxy-phenyl]- 374, 379, 388 
» Brom-[brom-hydroxy-phenyl]- 390 
—, Brom-[dibrom-hydroxy-phenyl]- 390 
—, Brom-[dibrom-methoxy-phenyl]- 390 
, Brom-[dichlor-methoxy-phenyl]- 378 
, Brom-[hydroxy-phenyl]- 377, 388 
—, [Brom-hydroxy-phenyl]- 377, 387 
—, [Brom-methoxy-äthyl-phenyl]-, imin 
501 
—, Brom-methoxy-brommethyl-mesityl- 550 
—, Brom-methoxy-brommethyl-[trimethyl- 
phenyl]- 550 


EMS 


Propanon, Brom-[methoxy-methyl-phenyl]- 
468 

—, Brom-[methoxy-phenyl]- 388 
Brom-methyl-[methoxy-phenyl]- 462 
Brom-phenylsulfon-phenyl- 397 
[Butyloxy-dimethyl-phenyl]- 504 
[Butyloxy-methyl-phenyl]- 466, 470 
[Butyloxy-methyl-phenyl]-, 
semicarbazon 470 
—, Butyloxy-phenyl- 396 
‚ [Chlor-acetoxy-phenyl]- 386 
, Chlor-[äthoxy-diäthyl-phenyl]- 550 
—, [Chlor-äthoxy-dimethyl-phenyl]- 506 
‚ Chlor-[äthoxy-phenyl]- 387 
‚ [Chlor-äthoxy-phenyl]- 386 
‚ Chlor-[benzyloxy-phenyl]- 386 

, Chlor-[hydroxy-methyl-isopropyl- 
phenyl]- 549 
—, Chlor-[hydroxy-methyl-phenylj- 468 


—, [Chlor-hydroxy-methyl-phenyl]- 467, 471 


—, [Chlor-hydroxy-methyl-phenyl]-, 
semicarbazon 467 
—, Chlor-[hydroxy-phenyl]- 377, 386 
‚ Chlor-[hydroxy-phenyl]- 377, 385 
— , Chlor-[methoxy-diäthyl-phenyl]- 549 
, Chlor-[methoxy-dimethyl-phenyl]- 
504, 505 
—, [Chlor-methoxy-dimethyl-phenyl]- 506 
— , Chlor-[methoxy-methyl-phenyl]- 468 
—, [Chlor-methoxy-methyl-phenyl]- 
467, 468, 471 
—, Chlor-[methoxy-phenyl]- 387 
, [Chlor-methoxy-phenyl]- 376, 377, 386 
, Chlor-[phenoxy-phenyl]- 387 
—, [Dibrom-acetoxy-phenyl]- 389 
, Dibrom-[dibrom-hydroxy-phenyl]- 390 
, [Dibrom-hydroxy-phenyl]- 378, 388 
, [Dibrom-hydroxy-phenyl]-, 
semicarbazon 389 
—, [Dibrom-methoxy-phenyl]- 389 
—, [Dibrom-methoxy-phenyl]-, 
semicarbazon 389 
—, [Dichlor-hydroxy-phenyl]- 377, 387 
[Dichlor-isopropyloxy]-phenyl- 392 
[Dichlor-methoxy-phenyl]- 377 
Dimethyl-[methoxy-phenyl]- 490 
Dimethyl-[methoxy-phenyl]-, 
semicarbazon 491 
—, Dimethyl-[phenoxy-phenyl]- 491 
, [(Dinitro-phenoxy)-phenyl]- 382 
, [Fluor-hydroxy-phenyl]- 376 
, Formyloxy-phenyl- 392 
—, [Hexadecyloxy-phenyl]- 382 
, [Hydroxy-äthyl-phenyl]- 502 
, Hydroxy-[chlor-phenyl]- 393 
, Hydroxy-[chlor-phenyl]-, 
semicarbazon 393 
—, Hydroxy-dimethyl-mesityl- 556 
—, Hydroxy-dimethyl-phenyl- 491 


Sachregister 


731 


Propanon, [Hydroxy-dimethyl-phenyl]- 503, 
504, 505, 506 
—, Hydroxy-dimethyl-[trimethyl-phenyl]- 
556 
—, [Hydroxy-dipropyl-phenyl]- 560 
‚ Hydroxy-mesityl- 540 
—, [Hydroxy-methyl-äthyl-phenyl]- 531 
‚ [Hydroxy-methyl-isopropy|-phenyl]- 
548 
—, Hydroxy-methyl-phenyl- 463 
—, Hydroxy-methyl-phenyl-, oxim 463 
—, [Hydroxy-methyl-phenyl]- 465, 466, 
469, 471 
—, [Hydroxy-methyl-phenyl]-, oxim 471 
‚ Hydroxy-methyl-p-tolyl- 498 
‚ Hydroxy-phenyl- 391, 395 
‚ Hydroxy-phenyl-, oxim 392 
‚ Hydroxy-phenyl-, semicarbazon 396 
— , Hydroxy-phenyl-, thiosemicarbazon 393 
‚ [Hydroxy-phenyl]- 373, 378, 379 
‚ [Hydroxy-phenyl]-, azin 384 - 
‚ [Hydroxy-phenyl]-, hydrazon 384 
‚ [Hydroxy-phenyl]-, oxim 375, 383 
, [Hydroxy-phenyl]-, semicarbazon 376, 
384 
—, [Hydroxy-propyl-phenyl]- 526, 527 
—, [Hydroxy-propyl-phenyl]-, 
semicarbazon 527 
—, Hydroxy-[trimethyl-phenyl]- 540 
, [Isopentyloxy-dimethyl-phenyl]- 504 
, [Isopentyloxy-methyl-phenyl]- 468, 470 
— , Isopropyloxy-phenyl- 396 
, [Methoxy-äthyl-phenyl]- 501 
, [Methoxy-dimethyl-phenyl]- 503, 505 
, [Methoxy-dimethyl-phenyl]-, 
semicarbazon 504 
—, Methoxy-mesityl- 540 
—, [Methoxy-methyl-tert-butyl- 
phenyl]- 556 
—, [Methoxy-methyl-isopropyl-phenyl]- 548 
—, Methoxy-methyl-phenyl- 463 
—, [Methoxy-methyl-phenyl]- 465, 466, 
467, 469, 471 
—, [Methoxy-methyl-phenyl]-, 
semicarbazon 465 
—, [(Methoxy-phenoxy)-phenyl]- 382 
Methoxy-phenyl- 395 
[Methoxy-phenyl]- 374, 378, 381 
[Methoxy-phenyl]-, azin 385 
[Methoxy-phenyl]-, [benzyl-oxim] 
376, 379, 383 
—, [Methoxy-phenyl]-, hydrazon 384 
[Methoxy-phenyl]-, imin 375, 383 
[Methoxy-phenyl]-, oxim 375, 379, 383 
[Methoxy-phenyl]-, semicarbazon 376, 
379, 385 
—, Methoxy-[trimethyl-phenyl]- 540 
—, Methyl-[dibrom-hydroxy-phenyl]- 
vgl. 461 
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Propanon, Methyl-[dichlor-hydroxy-phenyl]- 
462 
—, Methyl-[hydroxy-dimethyl-phenyl]- 529 
, Methyl-[hydroxy-phenyl]- 461 
, Methyl-[hydroxy-phenyl]-, oxim 461 
—, Methylmercapto-phenyl- 394 
, [Methylmercapto-phenyl]- 390 
, [Methylmercapto-phenyl]-, 
semicarbazon 391 
—, Methyl-[methoxy-phenyl]- 461, 462 
—, Methyl-[methoxy-phenyl]-, oxim 462 
—, Methyl-[methoxy-pheny]]-, 
semicarbazon 462 
—, Methyl-[methylmercapto-methyl- 
phenyl]- 497 
—, Methyl-[phenylmercapto-phenyl]- 462 
—, Methylsulfon-phenyl- 394 
—, [(Nitro-benzyloxy)-methyl-isopropyl- 
phenyl]- 548, 549 
—, [Nitro-hydroxy-methyl-phenyl]- 466 
, Nitro-hydroxy-phenyl- 393 
‚ [Nitro-hydroxy-phenyl]- 390 
» [Nitro-methoxy-methyl-phenyl]- 466 
‚ Phenoxy-phenyl- 392 
—, [Phenoxy-phenyl]- 382 
‚ [Phenylmercapto-phenyl]- 391 
‚ Phenylsulfon-phenyl- 397 
‚ [Propionyloxy-dimethyl-phenyl]- 506 
‚ [Propionyloxy-methyl-phenyl]- 470 
, [Propyloxy-dimethyl-phenyl]- 504 
—, [Propyloxy-dimethyl-phenyl]-, 
semicarbazon 505 
—, [Propyloxy-methyl-phenyl]- 466 
—, Propyloxy-phenyl- 396 
, Sulfomercapto-phenyl- 395 
—, [Tetradecyloxy-phenyl]- 381 
—, p-Tolylsulfon-mesityl- 540 
—, p-Tolylsulfon-[trimethy|-phenyl]- 
540 
Propan-sulfonsäure, Hydroxy-benzyloxy- 
phenyl- vgl. 411 
—, Hydroxy-[methoxy-phenyl]- 407, 409 
Propenol, Methylsulfon-phenyl- 394 
—, Phenylsulfon-phenyl- 403, 407 
—, p-Tolylsulfon-[trimethyl-phenyl]- 540 
Propen-tricarbonsäure-triphenacylester 
304 
Propionaldehyd, Acetoxy-phenyl- 410 
—, Athoxy-phenyl- 411 
—, Athoxy-phenyl-, semicarbazon 411 
—, Benzyloxy-phenyl- 411 
—, Benzyloxy-phenyl-, semicarbazon 
vgl. 411 
—, Chlor-methoxy-phenyl- 408 
—, Hydroxy-dimethyl-phenyl- 491 
—, Hydroxy-methyl-phenyl- 465 
—, Hydroxy-phenyl- 408, 410 
—, Hydroxy-phenyl-, oxim 408, 411 
—, Hydroxy-phenyl-, semicarbazon 408, 411 
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Propionaldehyd, [Hydroxy-tetramethyl- 
decahydro-naphthyl]- 107 

—, [Methoxy-phenyl]- 407, 409 

—, [Methoxy-phenyl]-, [dinitro- 
phenylhydrazon] vgl. 409 

—, [Methoxy-phenyl]-, [methyl- 
thiosemicarbazon] 410 

—, [Methoxy-phenyl]-, oxim 410 

—, [Methoxy-phenyl]-, semicarbazon 408, 
409, 410 

—, [Methoxy-phenyl]-, thiosemicarbazon 


—, Methyl-[methoxy-phenyl]- 464 

—, Methyl-[methoxy-phenyl]-, oxim 465 

—, Methyl-[methoxy-phenyl]-, 
semicarbazon 464 

Propionamid, [Hydroxy-benzyliden]- 201, 
230 

—, Salicyliden- 153 

Propionitril, [Formyl-phenoxy]- 147 

Propionsäure, Äthoxy-, [brom-phenacylester] 
333 

—, Allyloxy-, [brom-phenacylester] 333 

—, Butyloxy-, [brom-phenacylester] 333 

—, Decanoylamino-, [brom-phenacylester] 
337 

—, Dimethoxy-, [brom-phenacylester] 335 

—, [Formyl-phenoxy]- 147, 228 

—, [Formyl-phenoxy]-, nitril 147 

—, Isobutyloxy-, [brom-phenacylester] 333 

—, Isopentyloxy-, [brom-phenacylester] 333 

—, Isopropyloxy-, [brom-phenacylester] 333 

—, [Methoxy-äthoxy]-, [brom- 
phenacylester] 334 

—, [Oxo-cyclohexylmercapto]- 7 

—, [Oxo-cyclohexylmercapto]-, 
methylester 7 

—, [Oxo-cyclopentylmercapto]- 4 

—, Phenacylmercapto- 354 

—, Phenacylmercaptothiocarbonylamino- 
992 

—, Phenacylsulfin- 354 

—, Propyloxy-, [brom-phenacylester] 333 

—, Salicylidenamino-, äthylester 155 

—, [Semicarbazono-cyclohexylmercapto]- 8 

—, [Semicarbazono-cyclopentylmercapto]- 4 

Propionsäure-[brom-phenacylester] 316 

— [chlor-phenacylester] 308 

— [dimethyl-propionyl-phenylester] 506 

— [hydroxy-benzylidenamid] 201, 230 

— [jod-phenacylester] 338 

— salicylidenamid 153 

Propiophenon, Acetoxy- 375, 383, 392, 396 

—, Acetoxy-, azin 385 

—, Acetoxy-dimethyl- 504, 505, 506 

—, Acetoxy-methyl-isopropyl- 548, 549 

—, Athoxy- 395 

—, Athoxy-methyl- 469 

—, Äthoxy-methyl-, semicarbazon 470 
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Propiophenon, Athoxy-methyl-isopropyl- 


548 

Athylmercapto- 394, 396 

Allyloxy- 382 

Benzyloxy- 374, 379, 382 
Benzyloxy-methyl- 468 
Benzyloxy-methyl-isopropyi- 548 
Brom-äthoxy- 388 

Brom-benzyloxy- 388 
Brom-benzyloxy-methyl- 469 
Brom-hydroxy- 377,387, 388 
Brom-methoxy- 388 
Brom-methoxy-äthyl-, imin 501 
Brom-methoxy-methyl- 468 
Brom-phenylsulfon- 397 

Butyloxy- 396 

Butyloxy-dimethyl- 504 
Butyloxy-methyl- 466, 470 
Butyloxy-methyl-, semicarbazon 470 
Chlor-acetoxy- 386, 393 
Chlor-äthoxy- 386, 387 
Chlor-äthoxy-diäthyl- 550 
Chlor-äthoxy-dimethyl- 506 
Chlor-benzyloxy- 386 
Chlor-hydroxy- 377, 385, 386, 393 
Chlor-hydroxy-, semicarbazon 393 
Chlor-hydroxy-methyl- 467, 468, 471 
Chlor-hydroxy-methyl-, semicarbazon 
467 
Chlor-hydroxy-methyl-isopropyl- 549 
Chlor-methoxy- 376, 377, 386, 387 
Chlor-methoxy-diäthyl- 549 
Chlor-methoxy-dimethyl- 504, 505, 506 
Chlor-methoxy-methyl- 467, 468, 471 
Chlor-phenoxy- 387 
Dibrom-acetoxy- 389 
Dibrom-hydroxy- 378, 388, 390 
Dibrom-hydroxy-, semicarbazon 389 
Dibrom-methoxy- 389 
Dibrom-methoxy-, semicarbazon 389 
Dichlor-brom-methoxy- 378 
Dichlor-hydroxy- 377, 387 
[Dichlor-isopropyloxy]- 392 
Dichlor-methoxy- 377 
[Dinitro-phenoxy]- 382 
Fluor-hydroxy- 376 

Formyloxy- 392 

Hexadecyloxy- 382 

Hydroxy- 373, 378, 379, 391, 395 
Hydroxy-, azin 384 

Hydroxy-, hydrazon 384 

Hydroxy-, oxim 375, 383, 392 
Hydroxy-, semicarbazon 376, 384, 396 
Hydroxy-, thiosemicarbazon 393 
Hydroxy-äthyl- 502 
Hydroxy-dimethyl- 491, 503, 504, 
505, 506 

Hydroxy-dipropyl- 560 
Hydroxy-methyl- 465, 466, 469, 471 
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Propiophenon, Hydroxy-methyl-, oxim 471 


’ 


Hydroxy-methyl-äthyl- 531 
Hydroxy-methyl-isopropyl- 548 
Hydroxy-pentamethyl- 556 
Hydroxy-propyl- 526, 527 
Hydroxy-propyl-, semicarbazon 527 
Hydroxy-trimethyl- 540 
Isopentyloxy-dimethyl- 504 
Isopentyloxy-methyl- 468, 470 
Isopropyloxy- 396 

Methoxy- 374, 378, 381, 395 
Methoxy-, azin 385 

Methoxy-, [benzyl-oxim] 376, 379, 383 
Methoxy-, hydrazon 384 

Methoxy-, imin 375, 383 
Methoxy-, oxim 375, 379, 383 
Methoxy-, semicarbazon 376, 379, 385 
Methoxy-äthyl- 501 
Methoxy-dimethyl- 490, 503, 505 
Methoxy-dimethyl-, semicarbazon 491, 
504 4 
Methoxy-methyl- 465, 466, 467, 469, 
471 

Methoxy-methyl-, semicarbazon 465 
Methoxy-methyl-tert-butyl- 556 
Methoxy-methyl-isopropyl- 548 
[Methoxy-phenoxy]- 382 
Methoxy-trimethyl- 540 
Methylmercapto- 390, 394 
Methylmercapto-, semicarbazon 391 
Methylsulfon- 394 
[Nitro-benzyloxy]-methyl-isopropyl- 
548, 549 

Nitro-hydroxy- 390, 393 
Nitro-hydroxy-methyl- 466 
Nitro-methoxy-methyl- 466 
Phenoxy- 382, 392 
Phenoxy-dimethyl- 491 
Phenylmercapto- 391 

Phenylsulfon- 397 
Propionyloxy-dimethyl- 506 
Propionyloxy-methyl- 470 
Propyloxy- 396 
Propyloxy-dimethyl- 504 
Propyloxy-dimethyl-, semicarbazon 505 
Propyloxy-methyl- 466 
Sulfomercapto- 395 
Tetrabrom-hydroxy- 390 
Tetradecyloxy- 381 
p-Tolylsulfon-trimethyl- 540 
Tribrom-hydroxy- 390 
Tribrom-methoxy- 390 


Propylendiamin, Bis-[(hydroxy-methyl- 


’ 
’ 


’ 


phenyl)-äthyliden]- 422 
Bis-[(hydroxy-phenyl)-äthyliden]- 265 
Bis-[(hydroxy-phenyl)-propyliden]- 375 
Disalicyliden- 161 


Propylthiocyanat, Oxo-phenyl- 403 
Pyrethrolon 510 
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Pyrethrolon, Acetyl- vgl. 513 
—, Acetyl-, semicarbazon 513 
—, Acetyl-tetrahydro- 92 
, Acetyl-tetrahydro-, semicarbazon 93 
‚ Dihydro-, methyläther vgl. 512 
, Methyl- 511 
—, Methyl-, semicarbazon 513 
, Methyl-tetrahydro- 91 
, Methyl-tetrahydro-, semicarbazon 93 
‚ Tetrahydro- 90 
—, Tetrahydro-, semicarbazon 92 
Pyrethrolon-B, 510 
Pyrethrolon-B, vgl. 511 
Pyrethrolon-C vgl. 511 
Pyrethrolonenol vgl. 511 
Pyrethrolon-semicarbazon 512 
Pyridinium, [Hydroxy-oxo-pregnanyl]- 
vgl. 618 
—, [Hydroxy-oxo-pregnenyl]- vgl. 618 
Pyroandrostanonol 571 
Pyroandrosteron 571 
Pyroisoandrosteron vgl. 571 
Pyrrol, p-Toluidino-phenyl-p-tolyl- vgl. 459 


R 


Rhamnamin, [Methoxy-benzyliden]- 231 
Rhamnit, Desoxy- s. Desoxy-rhamnit 
Rheosmin vgl. 452 

Ribamin, [Methoxy-benzyliden]- 231 
Ribit, Desoxy- s. Desoxy-ribit 


S 


Salicylaldazin 172 
Salicylaldazin-dimethyläther 177 
Salicylaldehyd 135 
—, Acetyl- 146 
‚ Athyl- 413, 418, 419, 429 
‚ Brom- 185 
—, Brom-, methylimin 187 
‚ Brom-, semicarbazon 187 
‚ Brom-, thiosemicarbazon 188 
‚ Brom-tert-butyl- 500 
—, Brom-tert-butyl-, oxim 500 
—, Brom-nitro- 194 
‚ Brom-nitro-, oxim 194 
—, Butyl- 492 
,‚ Chlor- 179, 180, 181 
‚ Chlor-, oxim 180, 183 
—, Chlor-, semicarbazon 180 
—, Chlor-tert-butyl- 499 
—, Chlor-dimethyl- 436 
—, Chlor-dimethyl-, oxim 437 
—, Chlor-methyl- 372 
—, Chlor-methyl-isopropyl- 507 
—, Chlor-methyl-isopropyl-, oxim 508 
—, Dibrom- 188 


Salicylaldehyd, Dichlor- 183 
—, Dijod- 189 
‚ Dijod-, oxim 189 
‚ Dijod-, thiosemicarbazon 189 
, Dimethyl- 435, 436, 437, 438 
‚ Dimethyl-, imin 438 
—, Dimethyl-, oxim 436 
, Dinitro- 194 
‚ Dinitro-, semicarbazon 194 
‚ Fluor- 178, 179 
‚ Isopentyl- 524, 525 
‚ Isopentyl-, semicarbazon 525 
—, Isopropyl- 472 
‚ Isopropyl-, semicarbazon 472 
‚ Methyl- 364, 365, 368, 371 
—, Methyl-, methylimin 369 
, Methyl-, oxim 370 
, Methyl-tert-butyl- 530 
, Methyl-tert-butyl-, semicarbazon 
531 
—, Methyl-chlormethyl- 439 
, Methy]-isopropyl- 507, 509 
, Methyl-isopropyl-, oxim 507 
, Methyl-isopropyl-, semicarbazon 507 
, Methyl-tert-pentyl- 547 
— , Methyl-[tetramethyl-butyl]- 563 
, Methyl-[tetramethyl-butyl]-, oxim 563 
, Nitro-2190,.191,2192,-193 
, Nitro-, [brom-äthylimin] 190 
‚ Nitro-, oxim 193 
, Nitro-methyl- 370 
—, tert-Pentyl- 525 
—, [Tetramethyl-butyl]- 558 
—, [Tetramethyl-butyl]-, semicarbazon 559 
Salicylaldehyd-acetylimin 153 
— [acetyl-oxim] 170 
— äthoxycarbonylhydrazon 174 
— äthyläther 144 
— äthylimin 150 
— .azın 172 
— benzyläther 145 
— [brom-äthylimin] 150 
— butylimin 151 
— sec-butylimin 151 
— [carbamoyl-oxim] 170 
Salicylaldehyd-carbonsäure-äthylester 
147 
Salicylaldehyd-[chlor-äthylimin] 150 
— dimethylacetal 147 
— [dimethyl-semicarbazon] 175, 176 
— diphenylacetal 148 
— formylimin 152 
— heptylimin 151 
— hydrazon 172 
— [hydroxy-äthylimin] 151 
— ımin 148 
— isobutyrylhydrazon 173 
— ısocaproylhydrazon 173 
— isopentyloxycarbonylhydrazon 175 
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Salicylaldehyd-isopropylimin 151 

— [jod-äthylimin] 150 

— methoxymethyläther 146 

— methyläther 143 

— merthyläther-semicarbazon 177 

— [methyl-äthyl-valerylhydrazon] 173 

— methylimin 149 

— [methyl-oxim] 170 

— [methyl-semicarbazon] 175 

— [methyl-valerylhydrazon] 173 

— [nitroguanyl-hydrazon] 175 

— oxamoylhydrazon 173 

— oxim 168 

— [pentahydroxy-hexylimin] 152 

— propionylimin 153 

— propylimin 151 

— semicarbazon 175 

— semioxamazon 173 

— thiosemicarbazon 175 

Salicylaldimin 148 

Salicylaldoxim 168 

Santalcampher 128 

Schwefelsäure-[acetyl-phenylester] 274, 
284 

— [dimethyl-acetyl-hexadecahydro- 
cyclopentala]- 
phenanthrenylester] 626 

— [formyl-phenylester] 147, 201, 228 

— [oxo-androstanylester] 594 

— [oxo-dimethyl-hexadecahydro- 
cyclopentaf[a]- 
phenanthrenylester] 594 

— [oxo-pregnanylester] 626 

— [semicarbazono-androstanylester] 598 

— [semicarbazono-dimethyl-hexadecahydro- 
cyclopenta[a]- 
phenanthrenylester] 598 

Schwefligsäure-bis-[oxo- 
androstanylester] vgl. 588 

Sebacinat, Diphenacyl- 304 

Sebacinsäure-diphenacylester 304 

Sebacoin 22 

Selen, Dichlor-bis-[chlor-phenacyl]- 359 

—, Dichlor-bis-[methyl-isopropyl- 
phenacyl]- 536 

—, Dichlor-bis-[methyl-phenacyl]- 395, 435 

—, Dichlor-bis-[oxo-methyl|-phenyl- 
äthyl]- 395 

—, Dichlor-diphenacyl- 359 

Selendichlorid, Bis-[chlor-phenacyl]- 
359 

—, Bis-[methyl-isopropyl-phenacyl]- 536 

—, Bis-[methyl-phenacyl]- 435 

—, Bis-[oxo-methyl-phenyl-äthyl]- 395 

— , Diphenacyl- 359 

Selenopropiophenon, Dichlor- 
vgl. 395 

(ß-)Sitostanon, Hydroxy- 671, 672 

r 


Sachregister 


Spiro[4.5]decan, Hydroxy-oxo-dimethyl- 
98 

—, Hydroxy-oxo-dimethyl-isopropyl- 105 

—, Hydroxy-oxo-trimethyl-isopropyl- 107 

Spiro[4.5]decanon, Hydroxy-dimethyl- 
98 

—, Hydroxy-dimethyl-isopropyl- 105 

—, Hydroxy-trimethyl-isopropyl- 107 

Spiro[4.5]decen, Hydroxy-oxo-dimethyl- 
isopropyliden- vgl. 561 

Spiro[4.5]decenon, Hydroxy-dimethyl- 
isopropyliden- vgl. 561 

Stearinsäure, Dibrom-, [brom- 
phenacylester] 322 

—, Dibrom-, [chlor-phenacylester] 311 

—, Dibrom-, [jod-phenacylester] 340 

—, Dithiocyanato-, [brom-phenacylester] 
335 

—, Dithiocyanato-, [chlor-phenacylester] 
314 

—, Dithiocyanato-, [jod-phenacylester] 342 

—, Hydroxy-, [brom-phenacylester] 335 

‚ Hydroxy-, phenacylester 305 

—, Oxo-, [brom-phenacylester] 336 

Stearinsäure-[brom-phenacylester] 322 

— [chlor-phenacylester] 311 

— [jod-phenacylester] 340 

— phenacylester 303 

Stearolsäure-[Erom-phenacylester] 328 

— [chlor-phenacylester] 313 

— [jod-phenacylester] 341 

Stearophenon, [Chlor-phenylsulfon]- 642 

—, Hydroxy- 640, 641 

—, Methoxy- 640, 641 

—, [Nitro-phenoxy]- 641 

—, Phenoxy- 641 

—, p-Tolyloxy- 641 

Stigmastanon, Acetoxy- 673 

—, Acetoxy-, oxim 672 

—, Hydroxy- 671, 672 

Styrol, Nitro-dihydroxy- 271 

—, Nitro-hydroxy-methoxy- 271, 295 

Suberat, Bis-[brom-phenacyl]- 329 

—, Diphenacyl- 304 

Succinat s. a. Bernsteinsäure-ester 

—, Methyl-[brom-phenacyl]- 329 

—, [Oxo-methyl-tetradecahydro- 
phenanthryl]-hydrogen- 130 

Sulfat s. Schwefelsäure-ester 

Sulfid, Athyl-phenacyl- 344 

—, Benzyl-phenacyl- 350 

—, Bis-[acetyl-phenyl]- 297 

—, Bis-[hydroxyimino-methyl-phenäthyl]- 
434 

—, Bis-{[(hydroxy-methyl-phenyl)- 
äthylidenamino]-äthyl}- 421 

—, Bis-[methyl-phenacyl]- 434 

—, Bis-[oxo-cyclohexyl]- 7 

—, Bis-[oxo-isopropyl-cyclohexyl]- 21 


735 
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Sulfid, Bis-[oxo-p-menthenyl]- 57 
— , Bis-[oxo-methyl-isopropenyl- 
cyclohexyl]- 57 
Bis-[oxo-phenyl-butyl]- 456 
Bis-[semicarbazono-phenäthyl]- 356 
Butyl-phenacyl- 346 
[Chlor-phenyl]-phenacyl- 347 
Cyclohexyl-phenacyl- 347 
Diäthyl- s. Diäthylsulfid 
[Dimethoxy-phenyl]-phenacyl- 351 
[Dinitro-phenyl]-phenacyl- 348 
Diphenacyl- 351 
Diphenacyl-, disemicarbazon 356 
Diphenacyl-, hydrazon vgl. 355 
Diphenyl- s. Diphenylsulfid 
Dodecyl-phenacyl- 347 
Hexyl-phenacyl- 347 
[Hydroxy-phenyl]-phenacyl- 351 
Isobutyl-phenacyl- 346 
Isopropyl-phenacyl- 346 
[Methoxy-phenyl]-phenacyl- 351 
Methyl-phenacyl- 343 
[Nitro-phenyl]-phenacyl- 348 
Pentyl-phenacyl- 346 
Phenyl-phenacyl- 347 
Propyl-phenacyl- 346 
p-Tolyl-phenacyl- 349 
Salon: Athyl-phenacyl- 344 
—, Benzyl-phenacyl- 350 
, Bis-[acetyl-phenyl]- 297 
—, Bis-[nitro-formyl-phenyl]- 258 

, Bis-[nitro-semicarbazonomethyl- 
phenyl]- 259 
—, Bis-[oxo-cyclohexyl]- 7 
‚ [Chlor-phenyl]-phenacyl- 348 
, Diphenacyl- 352 

‚ Diphenyl- s. Diphenylsulfon 
—, [Fluor-phenyl]-phenacyl- 348 
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Methyl-phenacyl- 343 
[Nitro-phenyl]-phenacyl- 349 
Phenyl-phenacyl- 348 
—, p-Tolyl-phenacyl- 349 
Sulfonium, Diäthyl-[brom-phenacyl]- 357 
—, Diäthyl-[methyl-acetyl-phenyl]- 425 
, Diäthyl-phenacyl- 346 
, Diisopentyl-phenacyl- 347 
—, Dimethyl-[acetyl-phenyl]- 296 
, Dimethyl-[brom-phenacyl]- 356 
, Dimethyl-[methyl-acetyl-phenyl]- 425 
, Dimethyl-[methyl-formyl-phenyl]- 371 
, Dimethyl-[methyl-isobutyryl-phenyl]- 
498 
—, Dimethyl-[methyl-propionyl-phenyl]- 
469 
—, Dimethyl-phenacyl- 344 
, Dimethyl-phenacyl-, betain 344 
—, Methyl-äthyl-[brom-phenacyl]- 357 
, Methyl-äthyl-[methyl-acetyl-phenyl]]- 
425 


Sulfonium, Methyl-äthyl-phenacyl- 345 

—, Methyl-benzyl-phenacyl- 350 

—, Methyl-methylmercaptomethyl-phenacyl- 
351 

—, Methyl-phenyl-phenacyl- 349 

Sulfoxyd, Benzyl-phenacyl- 350 

—, p-Tolyl-phenacyl- 349 


T 


Telluronium, Athoxycarbonylmethyl-butyl- 
phenacyl- 360 

—, Dibutyl-phenacyl- 360 

—, Dimethyl-phenacyl- 360 

—, Dipentyl-phenacyl- 360 

—, [(Methyl-isopropyl- 
cyclohexyloxycarbonyl)-methyl]- 
butyl-phenacyl- 360 

Testosteron, Dihydro- 574 

Tetracosansäure-[brom-phenacylester] 323 

— [chlor-phenacylester] 311 

— phenacylester 304 

Tetradecan, Hydroxyimino-[methoxy- 
phenyl]- 603 

—, Oxo-[hydroxy-phenyl]- 602, 603 

—, Oxo-[methoxy-phenyl]- 602, 603 

—, Oxo-[phenoxy-phenyl]- 603 

—, Semicarbazono-[methoxy-phenyl]- 603 

Tetradecanon, [Hydroxy-äthyl-phenyl]- 
638 

—, [Hydroxy-phenyl]- 602, 603 

—, [Methoxy-phenyl]- 602, 603 

—, [Methoxy-phenyl]-, oxim 603 

—, [Methoxy-phenyl]-, semicarbazon 603 

—, [Phenoxy-phenyl]- 603 

Tetradecansäure s. Myristinsäure 

Tetradecensäure-[brom-phenacylester] 326 

Tetrahydroeremophilon, Hydroxy- 106 

Tetrahydroisopyrethrolon-enolacetat 94 

Tetrahydropyrethrolon 90 

—, Acetyl- 92 

—, Acetyl-, semicarbazon 93 

—, Methyl- 91 

—, Methyl-, semicarbazon 93 

Tetrahydropyrethrolon-semicarbazon 92 

Tetramethylendiamin, Disalicyliden- 163 

Thapsoin 35 

Thiobenzaldehyd, Methoxy- 259; polymerer 
vgl. 220 

—, Methoxy-äthyl- 413 

Thiocyansäure-[acetyl-phenylester] 297 

— [brom-phenacylester] 357 

— [chlor-phenacylester] 356 

— [dimethyl-phenacylester] 477 

— [jod-phenacylester] 358 

— [methyl-phenacylester] 434 

— [nitro-phenacylester] 358 

— [oxo-bicyclohexylylester] 98 


EUIS 


Thiocyansäure-[oxo-phenyl-propylester] 


403 
phenacylester 352 


Thiogiykolsäure, Phenacyl- 353 
Thioschwefelsäure-[methyl-phenacylester] 


395 

[nitro-phenacylester] 358 
[oxo-methyl-phenyl-äthylester] 395 
phenacylester 354 


Thiosulfat, [Nitro-phenacyl]-hydrogen- 


3 


> 


358 
[Oxo-methyl-phenyl-äthyl]-hydrogen- 
395 
Phenacyl-hydrogen- 354 


a-Thujaplicin 442 
ß-Thujaplicin 440 
y-Thujaplicin 439 


> 


Methyl- 440 


o-Thymotinaldekyd 507 
p-Thymotinaldehyd 508 
Tiglinsäure-[brom-phenacylester] 323 
Toluol, Acetamino-methoxy-sulfo- 229 


Acetoxy-oxo- 146, 201, 227 
Athoxycarbonylmethoxy-oxo- 147, 228 
Athoxycarbonylmethoxy-semicarbazono- 
178 

Athoxycarbonyloxy-oxo- 147, 201 
Athoxymethoxy-oxo- 227 
Athoxy-methylimino- 203 
ÄAthoxy-oxo- 144, 223 
[Athoxy-phenylmercapto]-oxo- 257 
Athoxy-semicarbazono- 247 
Athylcarbamoyloxy-oxo- 228 
Athylsulfon-thiosemicarbazono- 258 
Amino-methoxy-sulfo- 229 
Benzylmercapto-oxo- 256 
Benyloxy-oxo- 145, 200 
Bis-acetamino-methoxy- 168, 202, 234 
Bis-äthoxycarbonylamino-methoxy- 234 
Bis-benzyloxycarbonylamino-hydroxy- 
234 
Bis-benzyloxycarbonylamino-methoxy- 
235 

Bis-[methoxy-benzylidenamino]- 
methoxy- 234 
Bis-propionylamino-methoxy- 168, 
202, 234 
Bis-salicylidenamino-hydroxy- 167 
Brom-benzyloxy-oxo- 186 
Brom-dinitro-hydroxy-oxo- 214 
Brom-hydroxy-di-p-tolyl- 

mercapto- 215 
Brom-hydroxy-methylimino- 187 
Brom-hydroxy-oxo- 185, 205, 206, 250 
Brom-hydroxy-semicarbazono- 187, 251 
Brom-hydroxy-thiosemicarbazono- 188 
Brom-methoxymethoxy-oxo- 186 
Brom-methoxy-oxo- 186 


Sachregister 


737 


Toluol, Brom-methoxy-semicarbazono- 188 


“ 
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Brom-nitro-hydroxy-hydroxyimino- 194 
Brom-nitro-hydroxy-oxo- 194, 211, 212 
Brom-triacetoxy- 187 

Butyloxy-oxo- 145, 223 
Butyloxy-semicarbazono- 177 
Carboxymethoxy-didodecylmercapto- 260 
[Chlor-allyloxy]-oxo- 145 
Chlor-bis-acetamino-hydroxy- 182 
Chlor-bis-butyrylamino-hydroxy- 182 
Chlor-bis-propionylamino-hydroxy- 182 
Chlor-brom-äthoxy-oxo- 206 
Chlor-brom-hydroxy-hydroxyimino- 206 
Chlor-brom-hydroxy-oxo- 206 
Chlor-brom-methoxy-oxo- 206 
Chlor-dibrom-äthoxy-hydroxyimino- 209 
Chlor-dibrom-äthoxy-oxo- 208 
Chlor-dibrom-hydroxy-hydroxyimino- 
209 

Chlor-dibrom-hydroxy-oxo- 208 
Chlor-dibrom-methoxy-oxo- 208 
Chlor-dimethoxy- 229 
Chlor-diureido-hydroxy- 182 
Chlor-hydroxy-heptanoylimino- 181 
Chlor-hydroxy-hydroxyimino- 180, 183 
Chlor-hydroxy-oxo- 179, 180, 181, 
204, 249 
Chlor-hydroxy-semicarbazono- 180, 249 
Chlor-methoxy-oxo- 181, 204, 249 
Chlor-methoxy-semicarbazono- 183 
[Chlor-phenylsulfon]-oxo- 256 
Deuteriooxy-oxo- 143, 199, 218 
Diacetoxy-[chlor-phenylsulfon]- 257 
Diacetoxy-[nitro-phenylsulfon]- 257 
Diacetoxy-phenylsulfon- 257 
Diäthoxy-phosphinyloxy-oxo- 228 
[Diäthylamino-äthoxy]-oxo- 147 
Dibrom-äthoxy-oxo- 188 
Dibrom-benzyloxy-oxo- 188 
Dibrom-hydroxy-oxo- 188, 208 
Dibrom-hydroxy-semicarbazono- 251 
Dibrom-jod-hydroxy-hydroxyimino- 210 
Dibrom-jod-hydroxy-oxo- 209 
Dibrom-methoxy-oxo- 188, 208, 251 
Dibrom-methoxy-semicarbazono- 251 
Dibrom-nitro-hydroxy-oxo- 212, 213 


, Dibrom-nitro-methoxy-oxo- 213 


Dichlor-bis-acetamino-hydroxy- 184 
Dichlor-bis-butyrylamino-hydroxy- 184 
Dichlor-bis-formamino-hydroxy- 184 
Dichlor-bis-heptanoylamino-hydroxy- 
184 
Dichlor-bis-propionylamino-hydroxy- 
184 
Dichlor-brom-äthoxy-hydroxyimino- 207 
Dichlor-brom-äthoxy-oxo- 207 
Dichlor-brom-hydroxy-hydroxyimino- 
207, 208 
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Toluol, Dichlor-brom-hydroxy-oxo- 207 Toluol, Hydroxy-heptylimino- 151 


Dichlor-brom-methoxy-oxo- 207 
Dichlor-diureido-hydroxy- 185 
Dichlor-hydroxy-oxo- 183, 204 
Dichlor-methoxy-hydroxyimino- 185 
Dichlor-methoxy-oxo- 184, 205 
[Dihydroxy-phenylsulfon]-oxo- 257 
Dijod-acetoxy-oxo- 189 
Dijod-[difluor-methoxy-phenoxy]-oxo- 
252 
Dijod-[fluor-methoxy-phenoxy]-oxo- 252 
Dijod-hydroxy-hydroxyimino- 189 
Dijod-hydroxy-oxo- 189, 210, 251 
Dijod-hydroxy-thiosemicarbazono- 189 
Dijod-methoxy-oxo- 210, 251 
Dijod-[methoxy-phenoxy]-oxo- 251, 252 
[Dijod-methoxy-phenoxy]-oxo- 227 
Dijod-[methoxy-phenylmercapto]-oxo- 
258 

Dijod-nitro-hydroxy-oxo- 213 
Dijod-nitro-methoxy-oxo- 213 
Dijod-triacetoxy- 189 
Dijod-trimethoxy- 253 
[Dimethoxy-phenoxy]-oxo- 146 
[Dimethoxy-phenoxy]-semicarbazono- 
178 

Dinitro-hydroxy-oxo- 194, 213, 214, 255 
Dinitro-hydroxy-semicarbazono- 194 
Dinitro-methoxy-oxo- 194, 214, 255 
Dinitro-[methoxy-phenoxy]-oxo- 255 
Dinitro-methoxy-semicarbazono- 195 
[Dinitro-phenoxy]-methoxyimino- 171 
[Dinitro-phenoxy]-oxo- 200, 225 
Diphenoxy-äthoxycarbonyloxy- 148 
Fluor-äthoxy-oxo- 249 
Fluor-hydroxy-hydroxyimino- 249 
Fluor-hydroxy-oxo- 178, 179, 248 
Fluor-methoxy-oxo- 248 
Fluor-nitro-methoxy-hydroxyimino- 255 
Fluor-nitro-methoxy-oxo- 255 
Heptyloxy-oxo- 224 

Hexyloxy-oxo- 224 
Hydroxy-acetoxyimino- 170 
Hydroxy-acetylimino- 153, 230 
Hydroxy-äthylimino- 150 
Hydroxy-[allyl-thiosemicarbazono]- 
203, 240 
Hydroxy-[brom-äthylimino]- 150 
Hydroxy-butylimino- 151 
Hydroxy-sec-butylimino- 151 
Hydroxy-carbamoyloxyimino- 170 
Hydroxy-[chlor-äthylimino]- 150 
Hydroxy-[diäthoxy-äthylimino]- 201 
Hydroxy-dimethoxy- 147 
Hydroxy-[dimethyl-semicarbazono]- 
175, 176,249 

Hydroxy-diphenoxy- 148 
Hydroxy-formylimino- 152, 230 


— , Hydroxy-hydrazono- 172 
Hydroxy-[hydroxy-äthylimino]- 151, 230 
Hydroxy-hydroxyimino- 168, 235 
Hydroxy-imino- 148, 229 
Hydroxy-isopropylimino- 151 
Hydroxy-[jod-äthylimino]- 150 
Hydroxy-methoxyimino- 170 
Hydroxy-methylimino- 149, 201, 229 
Hydroxy-[methyl-semicarbazono]- 175, 
204, 240 

Hydroxy-oxo- 135, 197, 215 
Hydroxy-phenoxy-sulfo- 201 
Hydroxy-propionylimino- 153, 201, 230 
Hydroxy-propylimino- 151 
Hydroxy-semicarbazono- 175, 203 
Hydroxy-thiosemicarbazono- 175, 240 
Isohexyloxy-oxo- 224 
Isopentyloxy-oxo- 224 
Isopropyloxy-oxo- 223 
Jod-dinitro-hydroxy-oxo- 215 
Jod-hydroxy-oxo- 209 
[Jod-phenoxy]-oxo- 225 
Mercapto-oxo- 195 
Methoxy-acetoxyimino- 238 
Methoxy-äthoxycarbonyloxyimino- 239 
[Methoxy-äthoxy]-oxo- 226 
Methoxy-äthylimino- 231 
Methoxy-allylimino- 231 
Methoxy-benzyloxyimino- 170, 203, 238 
Methoxy-butylimino- 231 
Methoxy-carbamoyloxyimino- 239 
Methoxy-chlorimino- 167, 202, 233 
Methoxy-diäthoxy- 229 
Methoxy-[diäthoxy-äthylimino]- 202 
Methoxy-dibutyloxy- 229 
Methoxy-[dimethyl-semicarbazono]- 
245, 246 
Methoxy-[dimethyl-thiosemicarbazono]- 
246 

Methoxy-[dinitro-phenoxyimino]- 237 
Methoxy-di-p-tolylmercapto- 260 
Methoxy-[hydroxy-äthylimino]- 167 
Methoxy-hydroxyimino- 170, 203, 235 
Methoxy-imino- 230 
Methoxy-methoxyimino- 237 
Methoxymethoxy-oxo- 146, 227 
Methoxy-methylimino- 167, 202, 230 
Methoxy-[methyl-semicarbazono]- 245 
Methoxy-[methyl-thiosemicarbazono]- 
246 

Methoxy-oxo- 143, 199, 218 
[Methoxy-phenoxy]-oxo- 226 
[Methoxy-phenoxy]-semicarbazono- 248 
[Methoxy-phenylsulfon]-oxo- 257 
Methoxy-pikryloxyimino- 237 
Methoxy-semicarbazono- 177, 204, 245 
Methoxy-thiosemicarbazono- 245 


EIS 


Toluol, Methoxy-thioxo- 259 

—, Methoxy-[trinitro-phenoxyimino]- 237 

—, Methylmercapto-oxo- 195 

—, Methylsulfon-oxo- 256 

—, Nitro-äthoxy-oxo- 254 

—, Nitro-benzyloxy-oxo- 211 

Nitro-biphenylyloxy-oxo- 192 

Nitro-bis-benzyloxycarbonylamino- 

hydroxy- 191, 193 

Nitro-[brom-phenylmercapto]-oxo- 196 

—, Nitro-carboxymethylmercapto-oxo- 197 

Nitro-dimethylthiocarbamoylmercapto- 

oxo- 259 

Nitro-[dinitro-phenoxy]-oxo- 254 
Nitro-hydroxy-[brom-äthylimino]- 190 

—, Nitro-hydroxy-hydroxyimino- 193, 254 

—, Nitro-hydroxy-oxo- 190, 191, 192, 

193, 210, 211, 253 

—, Nitro-[jod-pkenylmercapto]-oxo- 196 

—, Nitro-methoxy-chlorimino- 254 

—, Nitro-methoxy-diacetoxy- 254 

—, Nitro-methoxy-hydroxyimino- 253 

—, Nitro-methoxy-oxo- 190, 192, 194, 
210, 211,253 

—, Nitro-naphthylmercapto-oxo- 196 

—, Nitro-[nitro-phenylmercapto]-oxo- 196 

—, [Nitro-phenoxy]-oxo- 145, 225 

—, Nitro-phenylsulfon-oxo- 195, 258 

—, [Nitro-phenylsulfon]-oxo- 256 

—, Nitro-phenylsulfon-semicarbazono- 259 

—, Nitro-p-tolylmercapto- 

hydroxyimino- 196, 259 

—, Nitro-p-tolylmercapto-oxo- 197, 258 

—, Nitro-p-tolyloxy-oxo- 195, 254 

—, Nonyloxy-oxo- 224 

—, Octyloxy-oxo- 224 

—, Pentyloxy-oxo- 224 

—, Phenoxy-hydroxyimino- 203, 239 

— , Phenoxy-oxo- 145, 200, 224 

—, Phenoxy-semicarbazono- 204 

—, Phenylmercapto-oxo- 256 

—, Phenylmercapto-semicarbazono- 258 

—, Phenylsulfon-oxo- 256 

—, Phosphonooxy-oxo- 147 

—, Propinyloxy-oxo- 145 

—, Sulfooxy-oxo- 147, 201, 228 

—, Tetrachlor-äthoxy-oxo- 205, 250 

— , Tetrachlor-hydroxy-oxo- 205 

—, Tetrachlor-isopropyloxy-oxo- 250 

—, Tetrachlor-methoxy-oxo- 249 

— , Tetrachlor-triäthoxy- 250 

—, p-Tolylmercapto-oxo- 256 

—, Triacetoxy- 148 

—, Tribrom-hydroxy-oxo- 209 

—, Tribrom-methoxy-oxo- 209 

—, Trichlor-hydroxy-oxo- 205 

—, Trichlor-methoxy-oxo- 205 

‚—, Trijod-hydroxy-oxo- 210 
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Toluol, Trijod-methoxy-oxo- 210 


“—, [Trinitro-phenoxy]-oxo- 225 


Toluol-sulfonsäure, Acetamino-methoxy- 229 
—, Amino-methoxy- 229 
—, Brom-dihydroxy- vgl. 250 
—, Chlor-dihydroxy- vgl. 249 
—, Fluor-hydroxy-äthoxy- vgl. 249 
—, Hydroxy-[methoxy-phenylsulfon]- 
vgl. 257 
—, Hydroxy-phenoxy- 201 
Triäthylamin, Tris-salicylidenamino- 160 
Triäthylentetramin, Disalicyliden- 160 
Tricyclo[2.2.1.02-6]heptan, Acetoxy- 
oxo-trimethyl- 118 
—, Hydroxy-oxo-trimethyl- 117, 118 
—, Oxo-dimethyl-acetoxymethyl- 118, 119 
—, Oxo-dimethyl-hydroxymethyl- 118, 119 


| Tridecansäure, Trimethyl-, [brom- 


phenacylester] 321, 322 
Tridecansäure-[brom-phenacylester] 321 
— [chlor-phenacylester] 310 
— [jod-phenacylester] 339 
— phenacylester 303 
Trimethylendiamin, Bis-[(hydroxy-methyl- 

phenyl)-äthyliden]- 422 
—, Disalicyliden- 162 
14.15.16-Trinor-labdanal, Hydroxy- 107 
Trithiocarbonat, Diphenacyl- 353 
Trithiokohlensäure-diphenacylester 353 
Triuret, Bis-[methoxy-benzyliden]- 232 
—, Disalicyliden- 153 
Tropolon, Isopropyl- 439, 440, 442 
—, Methyl- 260 
Tsuzusäure vgl. 326 Anm. 
Tsuzusäure-[brom-phenacylester] 326 


U 


Undecansäure-[brom-phenacylester] 319 
— [chlor-phenacylester] 310 

— [jod-phenacylester] 339 

— phenacylester 302 
Undecensäure-[brom-phenacylester] 325 
Uranon, Acetoxy- 613 

—, Hydroxy- 612 


v 


Valeraldehyd, [Athoxy-phenyl]- 483 

—, [Athoxy-phenyl]-, oxim 484 

—, Hydroxy-methyl-phenyl- 521 

— , Hydroxy-methyl-[trimethyl- 
cyclohexyl]-, semicarbazon 35 

—, Hydroxy-phenyl- 485 

—, [Methoxy-phenyl]- 483, 486 

—, [Methoxy-phenyl]-, oxim 484 

—, [Methoxy-phenyl]-, semicarbazon 486 
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Valeriansäure, Bis-salicylidenamino- 166 Vinylalkohol, Methylsulfon-phenyl- 343 

—, Methyl-, [brom-phenacylester] 317 —, Nitro-[hydroxy-phenyl]- 271 

—, Methyl-, [jod-phenacylester] 338 —, Nitro-[methoxy-phenyl]- 271, 295 

—, Methyl-äthyl-, salicylidenhydrazid 173 —, [Nitro-phenylsulfon]-[brom-phenyl]- 357 

—, Methyl-cyan-, [methoxy- —, [Nitro-phenylsulfon]-[chlor-phenyl]- 356 
benzylidenhydrazid] 244 —, [Nitro-phenylsulfon]-[nitro-phenyl]- 

— , Methyl-cyan-, salicylidenhydrazid 174 358, 359 

—, Oxo-dimethyl-, [brom-phenacylester] 336 | —, [Nitro-phenylsulfon]-phenyl- 349 

—, Salicylidenhydrazino-methyl- 176 —, [Nitro-phenylsulfon]-p-tolyl- 434 

—, Salicylidenhydrazino-methyl-, —, Phenacylsulfon-phenyl- 352 
äthylester 176 —, Phenylsulfon-phenyl- 348 

Valeriansäure-[brom-phenacylester] 316 —, p-Tolylsulfon-phenyl- 349 
[chlor-phenacylester] 309 —, p-Tolylsulfon-[trimethyl-phenyl]- 510 

— [jod-phenacylester] 338 

Valerophenon, Brom-hydroxy- 480, 481 : “ 

—, Brom-methoxy- 481 X 

—, Chlor-hydroxy- 479, 480 

—, Dibrom-hydroxy- 480 Xanthogensäure, [Trimethyl-diäthoxymethyl- 

—, Dichlor-hydroxy- 479 cycloheptyl]-, methylester 30 

—, Fluor-hydroxy- 479 m-Xylochinol 112 

—, Hydroxy- 479, 480 m-Xylol, Athoxy-oxo- 371 

—, Hydroxy-, semicarbazon 479 —, Athoxy-semicarbazono- 371 

—, [Hydroxy-äthoxy]-äthyl- 546 o-Xylol, Athoxy-oxo- 365 

—, Hydroxy-dimethyl-tert-butyl- 567 —, ÄAthoxy-semicarbazono- 365 

—, Hydroxy-methyl- 518, 522, 523 —, Hydroxy-oxo- 365 

—, Hydroxymethyl- 518 —, Triäthoxy- 365 

—, Hydroxy-propyl- 554 p-Xylol, Athoxy-oxo- 372 

—, Methoxy- 480 —, Athoxy-semicarbazono- 373 

—, Methoxy-methyl- 523 —, Hydroxy-oxo- 372 

—, Methoxy-propyl- 553 —, Methoxy-oxo- 372 

—, Methylmercapto- 481 —, Methoxy-semicarbazono- 373 

—, Methylmercapto-, semicarbazon 481 —, Triäthoxy- 373 

—, Nitro-hydroxy- 481 —, Trimethoxy- 372 

Valin, [Chlor-hydroxy-benzyliden]- 181 

Vinylalkohol, Athylsulfon-phenyl- 344 

—, Benzylsulfon-phenyl- 350 Z 

—, [Chlor-phenylsulfon]-phenyl- 348 

—, [Fluor-phenylsulfon]-phenyl- 348 Zierin vgl. 197 
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Im Formelregister‘sind die Verbindungen entsprechend dem System von Hill 


(Am. Soc. 22 [1900] 478—494) 


1. nach der Zahl der C-Atome, 
2. nach der Zahl der H-Atome, 


3. nach der alphabetischen Reihenfolge der übrigen Elemente (einschließlich D) 


angeordnet. Isomere sind in der Reihenfolge aufgeführt, in der sie im Handbuch 
abgehandelt werden. Verbindungen unbekannter Konstitution finden sich am 


Schluß der jeweiligen Isomeren-Reihe. 


C,-Gruppe 
C,H,0O, 2-Hydroxy-cyclopentanon-(1) 


C,-Gruppe 


C,H;Br,O, 1.4-Dibrom-3-hydroxy-1-methyl- 
cyclopentanon-(2), 1.4-Dibrom- 
2-hydroxy-1-methyl- 
cyclopentanon-(3) und 
1.4-Dibrom-1-methyl- 
cyclopenten-(2)-diol-(2.3) 10 

C,H;0O, 1-Hydroxy-cyclohexen-(1)-on-(3) 
2107. 3210 

2-Hydroxy-1-methyl-cyclopenten-(1)- 
on-(3) und 3-Hydroxy-1-methyl- 
cyclopenten-(3)-on-(2) EIII7 3213 

3-Hydroxy-1-methyl-cyclopenten-(2)- 
on-(4) EIN 7 3215 

C,H.NO, 2-Hydroxy-cyclohexanon-(1)-oxim 
6 


C,H,nO> 2-Methoxy-cyclopentanon-(1) 3 
2-Hydroxy-cyclohexanon-(1) 4 
3-Hydroxy-cyclohexanon-(1) 8 
4-Hydroxy-cyclohexanon-(1) 8 
3-Hydroxy-1-methyl-cyclopentanon-(2) 10 
1-Hydroxymethyl-cyclopentanon-(2) 10 
1-Hydroxy-cyclopentan-carbaldehyd-(1) 11 

C,H,ıN;sO, 2-Hydroxy-cyclopentanon-(1)- 

semicarbazon 3 


C,-Gruppe 


C,H;Cl,O, 2.4.5.6-Tetrachlor-3-hydroxy- 
benzaldehyd 205 


C,H;BrC1,O, 2.6-Dichlor-4-brom-3-hydroxy- 
benzaldehyd 207 
2.4-Dichlor-6-brom-3-hydroxy- 
benzaldehyd 207 
C,H;BrN,0O, 6-Brom-2.4-dinitro-3-hydroxy- 
benzaldehyd 214 
4-Brom-2.6-dinitro-3-hydroxy- 
benzaldehyd 214 
2-Brom-4.6-dinitro-3-hydroxy- 
benzaldehyd 214 
C,H;Br,CIO, 2-Chlor-4.6-dibrom-3-hydroxy- 
benzaldehyd 208 
C,H;Br,IO, 4.6-Dibrom-2-jod-3-hydroxy- 
benzaldehyd 209 
C,H;Br,NO, 4.6-Dibrom-2-nitro-3-hydroxy- 
benzaldehyd 212 
2.6-Dibrom-4-nitro-3-hydroxy- 
benzaldehyd 212 
2.4-Dibrom-6-nitro-3-hydroxy- 
benzaldehyd 213 
C,H;,Br,O, 2.4.6-Tribrom-3-hydroxy- 
benzaldehyd 209 
C,H,C1,0, 2.4.6-Trichlor-3-hydroxy- 
benzaldehyd 205 
C,H,IN;0, 6-Jod-2.4-dinitro-3-hydroxy- 
benzaldehyd 215 
4-Jod-2.6-dinitro-3-hydroxy- 
benzaldehyd 215 
2-Jod-4.6-dinitro-3-hydroxy- 
benzaldehyd 215 
C,H,LNO, 4.6-Dijod-2-nitro-3-hydroxy- 
benzaldehyd 213 
2.6-Dijod-4-nitro-3-hydroxy- 
benzaldehyd 213 
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2.4-Dijod-6-nitro-3-hydroxy- 
benzaldehyd 213 
C,H31,;0, 2.4.6-Trijod-3-hydroxy- 
benzaldehyd 210 
C,H,BrClO, 2-Chlor-4-brom-3-hydroxy- 
benzaldehyd 206 
2-Chlor-6-brom-3-hydroxy-benzaldehyd 
206 
C,H,BrCl,NO, 2.6-Dichlor-4-brom- 
3-hydroxy-benzaldehyd-oxim 207 
2.4-Dichlor-6-brom-3-hydroxy- 
benzaldehyd-oxim 208 
C,H,BrNO, 3-Brom-5-nitro-2-hydroxy- 
benzaldehyd 194 
4-Brom-2-nitro-3-hydroxy-benzaldehyd 
211 
2-Brom-4-nitro-3-hydroxy-benzaldehyd 
212 
6-Brom-4-nitro-3-hydroxy-benzaldehyd 
212 
2-Brom-6-nitro-3-hydroxy-benzaldehyd 
212 
4-Brom-6-nitro-3-hydroxy-benzaldehyd 
212 
C,H,Br,CINO, 2-Chlor-4.6-dibrom- 
3-hydroxy-benzaldehyd-oxim 209 
C,H,Br,INO, 4.6-Dibrom-2-jod-3-hydroxy- 
benzaldehyd-oxim 210 
C,H,Br,O, 3.5-Dibrom-2-hydroxy- 
benzaldehyd 188 
4.6-Dibrom-3-hydroxy-benzaldehyd 208 
C,H,C1O, 3.5-Dichlor-2-hydroxy- 
benzaldehyd 183 
2.6-Dichlor-3-hydroxy-benzaldehyd 204 
C,H,LO, 3.5-Dijod-2-hydroxy-benzaldehyd 
189 
2.6-Dijod-3-hydroxy-benzaldehyd 210 
3.5-Dijod-4-hydroxy-benzaldehyd 251 
C,H.N;0, 3.5-Dinitro-2-hydroxy- 
benzaldehyd 194 
2.6-Dinitro-3-hydroxy-benzaldehyd 213 
4.6-Dinitro-3-hydroxy-benzaldehyd 214 
3.5-Dinitro-4-hydroxy-benzaldehyd 255 
C,H,BrCINO, 2-Chlor-4-brom-3-hydroxy- 
benzaldehyd-oxim 206 
C,H,BrN,O, 3-Brom-5-nitro-2-hydroxy- 
benzaldehyd-oxim 194 
C,H,BrO, 3-Brom-2-hydroxy-benzaldehyd 
185 
5-Brom-2-hydroxy-benzaldehyd 185 
2-Brom-3-hydroxy-benzaldehyd 205 
4-Brom-3-hydroxy-benzaldehyd 205 
6-Brom-3-hydroxy-benzaldehyd 206 
3-Brom-4-hydroxy-benzaldehyd 250 
C,H,CIO, 3-Chlor-2-hydroxy-benzaldehyd 
170 
4-Chlor-2-hydroxy-benzaldehyd 180 
5-Chlor-2-hydroxy-benzaldehyd 181 
2-Chlor-3-hydroxy-benzaldehyd 204 


EIIS 


2-Chlor-4-hydroxy-benzaldehyd 249 
3-Chlor-4-hydroxy-benzaldehyd 249 
C,H,DO, 2-Deuteriooxy-benzaldehyd 143 
3-Deuteriooxy-benzaldehyd 199 
4-Deuteriooxy-benzaldehyd 218 
C,H,FO, 3-Fluor-2-hydroxy-benzaldehyd 
178 
5-Fluor-2-hydroxy-benzaldehyd 179 
3-Fluor-4-hydroxy-benzaldehyd 248 
C,H,IO, 2-Jod-3-hydroxy-benzaldehyd 209 
6-Jod-3-hydroxy-benzaldehyd 209 
C.H;LNO, 3.5-Dijod-2-hydroxy- 
benzaldehyd-oxim 189 
C,H,NO, 3-Nitro-2-hydroxy-benzaldehyd 
1908 
4-Nitro-2-hydroxy-benzaldehyd 191 
5-Nitro-2-hydroxy-benzaldehyd 192 
6-Nitro-2-hydroxy-benzaldehyd 193 
2-Nitro-3-hydroxy-benzaldehyd 210 
4-Nitro-3-hydroxy-benzaldehyd 211 
6-Nitro-3-hydroxy-benzaldehyd 211 
2-Nitro-4-hydroxy-benzaldehyd 253 
3-Nitro-4-hydroxy-benzaldehyd 253 
C.H,CINO, 3-Chlor-2-hydroxy-benzaldehyd- 
oxım 180 
5-Chlor-2-hydroxy-benzaldehyd-oxim 183 
C,H;C1,O, 3.5-Dichlor-1-hydroxy-1-methyl- 
cyclohexadien-(2.5)-on-(4) 111 
C,H,FNO, 3-Fluor-4-hydroxy-benzaldehyd- 
oxım 249 
C,H,N;O, 5-Nitro-2-hydroxy-benzaldehyd- 
oxım 193 
3-Nitro-4-hydroxy-benzaldehyd-oxim 254 
C,H,OS 2-Mercapto-benzaldehyd 195 
C,H,O, 2-Hydroxy-benzaldehyd, 
Salicylaldehyd 135 
3-Hydroxy-benzaldehyd 197 
4-Hydroxy-benzaldehyd 215 
C,H,O,S Schwefelsäure-[2-formyl- 
phenylester] 147 
Schwefelsäure-[3-formyl-phenylester] 201 
Schwefelsäure-[4-formyl-phenylester] 228 
C,H,NO Salicylaldehyd-imin 148 
'4-Hydroxy-benzaldehyd-imin 229 
C,H,NO;, Salicylaldehyd-oxim 168 
4-Hydroxy-benzaldehyd-oxim 235 
C;H,O,P Phosphorsäure-[2-formyl- 
phenylester] 147 
C,H,N;O Salicylaldehyd-hydrazon 172 
C,H,O, 1-Hydroxy-1-äthinyl- 
cyclopentanon-(2) 111 
C,H,,0, 2-Hydroxy-1-methyl- 
cyclohexen-(1)-on-(3) E III 7 3217 
3-Hydroxy-1-methyl-cyclohexen-(3)- 
on-(5) EIII7 3219 
1-Hydroxymethylen-cyclohexanon-(2) 
EIII7293219 
4-Hydroxy-cyclohexen-(3)- 
carbaldehyd-(1) EIII7 3221 


E18 


1-Methoxy-cyclohexen-(1)-on-(3) 38 
3-Methoxy-1-methyl-cyclopenten-(3)- 
on-(2) 39 
2-Methoxy-1-methyl-cyclopenten-(1)- 
on-(3) vgl. 39 
C,H,00; 2-Acetoxy-cyclopentanon-(1) 3 
C,H,.0,S 3-Methansulfonyloxy-1-methyl- 
cyclopenten-(3)-on-(2) 42 
2-Methansulfonyloxy-1-methyl- 
cyclopenten-(1)-on-(3) vgl. 42 
C,H,ıBrO, 2-Brom-4-methoxy- 
cyclohexanon-(1) 10 
C,H,>s0, 2-Athoxy-cyclopentanon-(1) 3 
2-Methoxy-cyclohexanon-(1) 4 
3-Methoxy-cyclohexanon-(1) 8 
4-Methoxy-cyclohexanon-(1) 9 
2-Hydroxy-cycloheptanon-(1) 11 
1-Hydroxy-1-methyl-cyclohexanon-(2) 12 
1-Hydroxymethyl-cyclohexanon-(2) 13 
1-Hydroxymethyl-cyclohexanon-(4) 13 
1-Hydroxy-cyclohexan-carbaldehyd-(1) 13 
1-[11-Hydroxy-äthyl]-cyclopentanon-(2) 14 
Hydroxymethyl-cyclopentyl-keton 14 
[C-H,zO3]x Verbindung [C-H,sO;]x aus 
1-Hydroxy-1-methyl- 
cyclohexanon-(2) vgl. 12 
C,H,;ClO, 1-Chlor-1-methoxy- 
cyclohexanol-(2) vgl. 6 


C,-Gruppe 


C,H,C1,O, 1.3.5.6.7-Pentachlor-2-methoxy- 
bicyclo[3.2.0]heptadien-(2.6)- 
on-(4) 260 
C,H,Br,O, 3.5-Dibrom-4-hydroxy- 
1-dibromacetyl-benzol 293 
C,H,C1,O, 2.3.5.6-Tetrachlor-4-methoxy- 
benzaldehyd 249 
3.5-Dichlor-2-hydroxy-1-dichloracetyl- 
benzol 268 
5-Chlor-2-hydroxy-1-trichloracetyl- 
benzol 268 
3.5-Dichlor-4-hydroxy-1-dichloracetyl- 
benzol 289 
C,H,BrCl,O, 2.6-Dichlor-4-brom-3-methoxy- 
benzaldehyd 207 
C,H,Br,CIO, 2-Chlor-4.6-dibrom-3-methoxy- 
benzaldehyd 208 
C,H,Br,NO, 2.4-Dibrom-6-nitro-3-methoxy- 
benzaldehyd 213 
C,H,Br,O, 2.4.6-Tribrom-3-methoxy- 
benzaldehyd 209 
2.4.6-Tribrom-3-hydroxy-1-acetyl- 
benzol 275 
3.5-Dibrom-4-hydroxy-1-bromacetyl- 
benzol 292 
C;H,CI,O, 2.4.6-Trichlor-3-methoxy- 
benzaldehyd 205 
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3.5-Dichlor-4-hydroxy-1-chloracety|- 
benzol 289 
C,H,LNO, 2.4-Dijod-6-nitro-3-methoxy- 
benzaldehyd 213 
C;H,1,O, 2.4.6-Trijod-3-methoxy- 
benzaldehyd 210 
C,H,BrClO, 2-Chlor-4-brom-3-methoxy- 
benzaldehyd 206 
C,H,Br,O, 3.5-Dibrom-2-methoxy- 
benzaldehyd 188 
4.6-Dibrom-3-methoxy-benzaldehyd 208 
3.5-Dibrom-4-methoxy-benzaldehyd 251 
3.5-Dibrom-2-hydroxy-1-acetyl-benzol 269 
C,H,CIFO, 3-Fluor-4-hydroxy- 
1-chloracetyl-benzol 288 
C,H,C1l,0, 3.5-Dichlor-2-methoxy- 
benzaldehyd 184 
2.6-Dichlor-3-methoxy-benzaldehyd 205 
3.5-Dichlor-2-hydroxy-1-acetyl-benzol 
268 
3.5-Dichlor-4-hydroxy-1-acetyl-benzol 


288 
3-Chlor-4-hydroxy-1-chloracetyl- 
benzol 288 


3.4-Dichlor-phenacylalkohol 314 
C,H,C1,NO 2.2.2-Trichlor-1-[4-hydroxy- 
phenyl]-äthanon-(1)-imin 289 
C,H,FNO, 5-Fluor-3-nitro-4-methoxy- 
benzaldehyd 255 
C,H,1,O, 2.6-Dijod-3-methoxy-benzaldehyd 
210 
3.5-Dijod-4-methoxy-benzaldehyd 251 
3.5-Dijod-4-hydroxy-1-acetyl-benzol 293 
C,H,N;0O, 3.5-Dinitro-2-methoxy- 
benzaldehyd 194 
2.6-Dinitro-3-methoxy-benzaldehyd 214 
3.5-Dinitro-4-methoxy-benzaldehyd 255 
C,H,BrO, 5-Brom-2-methoxy-benzaldehyd 
186 
5-Brom-2-hydroxy-1-acetyl-benzol 269 
2-Hydroxy-1-bromacetyl-benzol 269 
3-Brom-4-hydroxy-1-acetyl-benzol 290 
4-Hydroxy-1-bromacetyl-benzol 290 
4-Brom-phenacylalkohol 314 
C,H,Br,N,O, 3.5-Dibrom-4-hydroxy- 
benzaldehyd-semicarbazon 251 
C,H,CIN,O, 3-Nitro-4-methoxy- 
benzaldehyd-chlorimin 254 
C,H,CIO, 5-Chlor-2-methoxy-benzaldehyd 
181 
2-Chlor-3-methoxy-benzaldehyd 204 
3-Chlor-4-methoxy-benzaldehyd 249 
3-Chlor-2-hydroxy-1-acetyl-benzol 266 
5-Chlor-2-hydroxy-1-acetyl-benzol 266 
2-Hydroxy-1-chloracetyl-benzol 267 
3-Chlor-4-hydroxy-1-acetyl-benzol 286 
4-Hydroxy-1-chloracetyl-benzol 287 
4-Chlor-phenacylalkohol 308 


744 Formelregister 


3-Chlor-6-hydroxy-2-methyl- 
benzaldehyd 364 
5-Chlor-2-hydroxy-4-methyl- 
benzaldehyd 372 
C,H,C1,NO, 3.5-Dichlor-2-methoxy- 
benzaldehyd-oxim 185 
C,H,FN,O, 5-Fluor-3-nitro-4-methoxy- 
benzaldehyd-oxim 255 
C,H,FO, 3-Fluor-4-methoxy-benzaldehyd 
248 
5-Fluor-2-hydroxy-1-acetyl-benzol 266 
4-Fluor-phenacylalkohol 307 
C,H,IO, 4-Jod-phenacylalkohol 337 
C,H,1,N;OS 3.5-Dijod-2-hydroxy- 
benzaldehyd-thiosemicarbazon 189 
C,H,NO, Ameisensäure-salicylidenamid 152 
Ameisensäure-[4-hydroxy- 
benzylidenamid] 230 
C,H;,NO, 3-Nitro-2-methoxy-benzaldehyd 
190 
5-Nitro-2-methoxy-benzaldehyd 192 
6-Nitro-2-methoxy-benzaldehyd 194 
2-Nitro-3-methoxy-benzaldehyd 210 
6-Nitro-3-methoxy-benzaldehyd 211 
2-Nitro-4-methoxy-benzaldehyd 253 
3-Nitro-4-methoxy-benzaldehyd 253 
3-Nitro-2-hydroxy-1-acetyl-benzol 270 
5-Nitro-2-hydroxy-1-acetyl-benzol 270 
2-Nitro-1-[2-hydroxy-phenyl]-äthanon-(1) 
und 2-Nitro-1-[2-hydroxy-phenyl]- 
vinylalkohol 271 
3-Nitro-4-hydroxy-1-acetyl-benzol 294 
3-Nitro-phenacylalkohol 342 
5-Nitro-4-hydroxy-3-methyl- 
benzaldehyd 368 
5-Nitro-6-hydroxy-3-methyl- 
benzaldehyd 370 
C,H,NO,S, Thioschwefelsäure- 
S-[3-nitro-phenacylester] 358 
C;H,N;,O, 3.5-Dinitro-2-hydroxy- 
benzaldehyd-semicarbazon 194 
C,H;BrNO 5-Brom-2-hydroxy-benzaldehyd- 
methylimin 187 
C,;H;BrN,OS 5-Brom-2-hydroxy- 
benzaldehyd-thiosemicarbazon 188 
C;H;BrN,O, 5-Brom-2-hydroxy- 
benzaldehyd-semicarbazon 187 
3-Brom-4-hydroxy-benzaldehyd- 
semicarbazon 251 
C,H,;CINO 2-Methoxy-benzaldehyd- 
chlorimin 167 
3-Methoxy-benzaldehyd-chlorimin 202 
4-Methoxy-benzaldehyd-chlorimin 233 
C,H,CINO, 4-[Chlor-nitroso-methyl]- 
anisol vgl. 236 
3-Chlor-6-hydroxy-2-methyl- 
benzaldehyd-oxim 364 
C;H;CIN,;O, 3-Chlor-2-hydroxy- 
benzaldehyd-semicarbazon 180 


EIS 


3-Chlor-4-hydroxy-benzaldehyd- 
semicarbazon 249 
C,H,N;O, Salicyliden-harnstoff 153 
C,H,N;O, Salicylaldehyd-[O-carbamoyl- 
oxim] 170 
C,H,N,;O, 2-Nitro-4-methoxy-benzaldehyd- 
oxim 253 
1-[3-Nitro-2-hydroxy-phenyl]- 
äthanon-(1)-oxim 270 
1-[5-Nitro-2-hydroxy-phenyl]- 
äthanon-(1)-oxim 271 
C,H,0S 2-Methylmercapto-benzaldehyd 195 
4-Methoxy-thiobenzaldehyd 259 
3-Mercapto-1-acetyl-benzol 276 
4-Mersapto-1-acetyl-benzol 296 
Phenacylmercaptan 343 
[C;H,;0S]x Polymerer 4-Methoxy- 
thiobenzaldehyd vgl. 220 
C,H,O, 2-Methoxy-benzaldehyd 143 
3-Methoxy-benzaldehyd 199 
4-Methoxy-benzaldehyd 218 
4-Methyl-tropolon 260 
2-Hydroxy-1-acetyl-benzol 261 
3-Hydroxy-1-acetyl-benzol 272 
4-Hydroxy-1-acetyl-benzol 276 
Phenacylalkohol 298 
[4-Hydroxy-phenyl]-acetaldehyd 361 
4-Hydroxy-2-methyl-benzaldehyd 363 
6-Hydroxy-2-methyl-benzaldehyd 364 
2-Hydroxymethyl-benzaldehyd und 
1-Hydroxy-phthalan 365 
2-Hydroxy-3-methyl-benzaldehyd 365 
4-Hydroxy-3-methyl-benzaldehyd 366 
6-Hydroxy-3-methyl-benzaldehyd 368 
2-Hydroxy-4-methyl-benzaldehyd 371 
4-Hydroxymethyl-benzaldehyd 372 
C,H,0,S 4-Methylsulfon-benzaldehyd 256 
C,H,0,S, Thioschwefelsäure- 
S-phenacylester 354 
C,H,0,S Schwefelsäure-[3-acetyl- 
phenylester] 274 
Schwefelsäure-[4-acetyl-phenylester] 284 
C,;H,;NO Salicylaldehyd-methylimin 149 
3-Hydroxy-benzaldehyd-methylimin 201 
4-Hydroxy-benzaldehyd-methylimin 229 
4-Methoxy-benzaldehyd-imin 230 
1-[2-Hydroxy-phenyl]-äthanon-(1)-imin 
264 
C;H,NO, Salicylaldehyd-[O-methyl- 
oxim] 170 
2-Methoxy-benzaldehyd-oxim 170 
3-Methoxy-benzaldehyd-oxim 203 
4-Methoxy-benzaldehyd-oxim 235 
1-[2-Hydroxy-phenyl]-äthanon-(1)-oxim 
265 
2-Hydroxy-1-phenyl-äthanon-(1)-oxim 306 
4-Hydroxy-2-methyl-benzaldehyd-oxim 
363 


EIII8 


4-Hydroxy-3-methyl-benzaldehyd-oxim 
367 
6-Hydroxy-3-methyl-benzaldehyd-oxim 
370 
C;H;N;0S Salicylaldehyd-thiosemicarbazon 
175 
4-Hydroxy-benzaldehyd- 
thiosemicarbazon 240 
C,H,N;0, Salicylaldehyd-semicarbazon 175 
3-Hydroxy-benzaldehyd-semicarbazon 203 
C,H,N;O, Salicylaldehyd-[nitroguanyl- 
hydrazon] 175 
C,H,0,P Phosphorsäure-[4-acetyl- 
phenylester] 284 
Phosphorsäure-phenacylester 306 
C,H, Br;0O, 1.5-Dibrom-4-hydroxy-1-methyl- 
2-äthyl-cyclopenten-(4)-on-(3) vgl. 19 
C,H,N;O 1-[2-Hydroxy-phenyl]- 
äthanon-(1)-hydrazon 265 
1-[4-Hydroxy-phenyl]-äthanon-(1)- 
hydrazon 285 
2-Hydroxy-1-phenyl-äthanon-(1)- 
hydrazon 307 
C,H,,O; 3-Hydroxy-1.3-dimethyl- 
cyclohexadien-(1.4)-on-(6) 112 
3-Hydroxy-1-methyl-3-äthinyl- 
cyclopentanon-(2) 112 
C,H, 0; 3-Acetoxy-1-methyl- 
cyclopenten-(3)-on-(2) 41 
2-Acetoxy-1-methyl-cyclopenten-(1)- 
on-(3) vgl. 41 
C,H,,0, 3-Methoxycarbonyloxy-1-methyl- 
cyclopenten-(3)-on-(2) 41 
2-Methoxycarbonyloxy-1-methyl- 
cyclopenten-(1)-on-(3) vgl. 41 
C,H,ıNO,S a-Amino-4-methoxy zoluol- 
sulfonsäure-(a) 229 
C,H,Br,O, 2.5-Dibrom-4-hydroxy-1-methyl- 
2-äthyl-cyclopentanon-(3), 
2.5-Dibrom-3-hydroxy-1-methyl- 
2-äthyl-cyclopentanon-(4) und 
2.5-Dibrom-1-methyl-2-äthyl1- 
cyclopenten-(3)-diol-(3.4) 19 
[C;H,sO]x Verbindung [C;3H,,O]x aus 
5-Acetoxy-1.1-dimethyl- 
cyclohexanon-(3) vgl. 17 
C,H,;0S 1-Athylmercapto-cyclohexen-(1)- 
on-(3) 39 
C,H,,0, 3-Hydroxy-1.1-dimethyl- 
cyclohexen-(3)-on-(5) E III 7 3225 
3-Methyl-1-hydroxymethylen- 
cyclohexanon-(2) EIII7 3231 
2-Hydroxy-1-methyl-3-äthyl- 
cyclopenten-(1)-on-(5) und 
5-Hydroxy-1-methyl-3-äthyl- 
cyclopenten-(5)-on-(2) EIII7 3234 
1-Athoxy-cyclohexen-(1)-on-(3) 38 
3-Athoxy-1-methyl-cyclopenten-(3)- 
on-(2) 40 
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2-Athoxy-1-methyl-cyclopenten-(1)- 
on-(3) vgl. 40 
3-Athoxy-1-methyl-cyclopenten-(2)- 
on-(4) 43 
2-Methoxy-1-methyl-cyclohexen-(1)- 
on-(3) 43 
4-Methoxy-cyclohexen-(3)- 
carbaldehyd-(1) 45 
1-Methoxymethylen-cyclohexanon-(2) 46 
4-Hydroxy-1-acetyl-cyclohexen-(1) 46 
4-Hydroxy-1-acetyl-cyclohexen-(3) 
vgl. 47 
4-Hydroxy-1.3-dimethyl-cyclohexen-(3)- 
on-(5) vgl. 51 
1-[1-Hydroxy-cyclobutyl]- 
cyclobutanon-(2) 52 
C,;H,50, 2-Acetoxy-cyclohexanon-(1) 5 
3-Acetoxy-cyclohexanon-(1) 8 
4-Acetoxy-cyclohexanon-(1) 9 
1-Acetoxymethyl-cyclopentanon-(2) 11 
C,H,50;S 3-[2-Oxo-cyclopentylmercapto]- 
propionsäure 4 
C,H,s3N;0, 3-Methoxy-1-methyl- 
cyclopenten-(3)-on-(2)- 
semicarbazon vgl. 39 
C,H,ıN,O 3-Methoxy-1-methyl- 
cyclopenten-(3)-vn-(2)- 
guanylhydrazon vgl. 39 
C,H,,OS 2-Athylmercapto-cyclohexanon-(1) 
6 
C,H,,O, 2-Athoxy-cyclopentan- 
carbaldehyd-(1) 11 
2-Methoxy-cycloheptanon-(1) vgl. 12 
4-Methoxy-cycloheptanon-(1) 12 
Methoxymethyl-cyclopentyl-keton 14 
1-[1-Hydroxy-äthyl]-cyclohexanon-(2) 14 
1-Hydroxy-1-acetyl-cyclohexan 15 
Hydroxymethyl-cyclohexyl-keton 16 
3-Methyl-1-hydroxymethyl- 
cyclohexanon-(6) 17 
4-Methyl-1-hydroxymethyl- 
cyclohexanon-(2) 18 
5-Hydroxy-1-propyl-cyclopentanon-(3) 18 
4-Hydroxy-1-propyl-cyclopentanon-(3) 
vgl. 18 
Hydroxymethyl-[2-methyl-cyclopentyl]- 
keton 18 
2-Hydroxy-1.2.3-trimethyl- 
cyclopentanon-(4) 19 
C,H, ,ClO, 1-Chlor-1-äthoxy- 
cyclohexanol-(2) 5 
C,H,;NO, 1-[1-Hydroxy-cyclohexyl]- 
äthanon-(1)-oxim 15 
C,H,,;N;0, 4-Methoxy-cyclohexanon-(1)- 
semicarbazon 10 
1-Hydroxy-1-methyl-cyclohexanon-(2)- 
semicarbazon 13 
1-Hydroxy-cyclohexan-carbaldehyd-(1)- 
semicarbazon(?) vgl. 14 
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[C;H,NOS]x Verbindung [C,H;NOS]x s. bei 
Thiocyansäure-phenacylester 352 
C,H,BrNOS Thiocyansäure-[4-brom- 
phenacylester] 357 
C,H,Br,O, 2.2-Dibrom-1-[3.5-dibrom- 
4-hydroxy-phenyl]-propanon-(1) 
390 
C,H,CINOS Thiocyansäure-[4-chlor- 
phenacylester] 356 
C,H;C1,O, 2.4.5.6-Tetrachlor-3-äthoxy- 
benzaldehyd 205 
2.3.5.6-Tetrachlor-4-äthoxy- 
benzaldehyd 250 
C,H,INOS Thiocyansäure-[4-jod- 
phenacylester] 358 
C,H,1O, 3.5-Dijod-2-acetoxy-benzaldehyd 
189 
C,H,N;0,S Thiocyansäure-[3-nitro- 
phenacylester] 358 
C,H,BrC1,O, 2.6-Dichlor-4-brom-3-äthoxy- 
benzaldehyd 207 
2.4-Dichlor-6-brom-3-äthoxy- 
benzaldehyd 207 
C,H,BrO, Ameisensäure-[4-brom- 
phenacylester] 315 
C,H,Br,ClO, 2-Chlor-4.6-dibrom-3-äthoxy- 
benzaldehyd 208 
C,H,Br,;NOS Verbindung C,H-Br,NOS aus 
Thiocyansäure-phenacylester vgl. 352 
C,H,Br,O, 2-Brom-1-[3.5-dibrom-4-hydroxy- 
phenyl]-propanon-(1) 390 
C,H,C1O, Ameisensäure-[4-chlor- 
phenacylester] 308 
C,H,IO, Ameisensäure-[4-jod- 
phenacylester] 337 
C,H,NOS 4-Thiocyanato-1-acetyl-benzol 
DI 
Thiocyansäure-phenacylester 352 
C,H,NO,S [4-Nitro-2-formyl- 
phenylmercapto]-essigsäure 197 
C,H,BrClO, 2-Chlor-6-brom-3-äthoxy- 
benzaldehyd 206 
3-Chlor-4-methoxy-1-bromacetyl-benzol 
2a 
4-Methoxy-1-chlorbromacetyl-benzol 291 
C,H;BrCl,NO, 2.6-Dichlor-4-brom-3-äthoxy- 
benzaldehyd-oxim 207 
C,H,BrNO, 5-Nitro-2-methoxy-1-brom- 
acetyl-benzol 272 
3-Nitro-4-methoxy-1-bromacetyl-benzol 
296 
C,H,Br,CINO, 2-Chlor-4.6-dibrom-3- 
äthoxy-benzaldehyd-oxim 209 
C,H,Br,O, 3.5-Dibrom-2-äthoxy- 
benzaldehyd 188 
3.5-Dibrom-4-methoxy-1-acetyl-benzol 292 
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3-Brom-4-methoxy-1-bromacetyl-benzol 
292 
1-[3.5-Dibrom-2-hydroxy-phenyl]- 
propanon-(1) 378 
1-[3.5-Dibrom-4-hydroxy-phenyl]- 
propanon-(1) 388 
x.x-Dibrom-4-hydroxy-propiophenon 
vgl. 388 
2-Brom-1-[3-brom-4-hydroxy-phenyl]- 
propanon-(1) 390 
[3.5-Dibrom-4-hydroxy-phenyl]-aceton 399 
C,H;Cl,N;0, 3.5-Dichlor-2-hydroxy- 
N.N’-diformyl-benzylidendiamin 
184 
C,H,C1,Q, 3.5-Dichlor-2-methoxy-1-acetyl- 
benzol 268 
1-[3.5-Dichlor-2-hydroxy-phenyl]- 
propanon-(1) 377 
1-[3.5-Dichlor-4-hydroxy-phenyl]- 
propanon-(1) 387 
C,H,;C1,NO, 2.2.2-Trichlor- 
1-salicylidenamino-äthanol-(1) 
152 ; 
C,H; FNO, 5-Fluor-3-nitro-4-methoxy- 
1-acetyl-benzol 295 
C,H;10, 3.5-Dijod-4-methoxy-1-acetyl- 
benzol 293 
C,H;N;O, x.x-Dinitro-3-methoxy-1-acetyl- 
benzol 276 
C,H;O, 2-Acetoxy-benzaldehyd 146 
3-Acetoxy-benzaldehyd 201 
4-Acetoxy-benzaldehyd 227 
C,HsBrN,O, 3-Nitro-2-hydroxy- 
benzaldehyd-[2-brom-äthylimin] 190 
C,H,BrO, 5-Brom-2-methoxy-1-acetyl- 
benzol 269 
3-Brom-4-methoxy-1-acetyl-benzol 290 
2-Brom-4-methoxy-1-acetyl-benzol 290 
4-Methoxy-1-bromacetyl-benzol 291 
2-Methoxy-1-[4-brom-phenyl]- 
äthanon-(1) 315 
1-[5-Brom-2-hydroxy-phenyl]- 
propanon-(1) 377 
2-Brom-1-[2-hydroxy-phenyl]- 
propanon-(1) 377 
1-[3-Brom-4-hydroxy-phenyl]- 
propanon-(1) 387 
2-Brom-1-[4-hydroxy-phenyl]- 
propanon-(1) 388 
5-Brom-4-hydroxy-1-methyl-3-acetyl- 
benzol 424 
4-Hydroxy-1-methyl-3-bromacetyl- 
benzol 424 
6-Brom-3-hydroxy-1-methyl-4-acetyl- 
benzol 432 
C,H,BrO, 5-Brom-2-methoxymethoxy- 
benzaldehyd 186 
C,H,Br,N,O, 3.5-Dibrom-4-methoxy- 
benzaldehyd-semicarbazon 251 


Brulles 


C,H,CIO, 1-[3-Chlor-2-methoxy-phenyl]- 
äthanon-(1) vgl. 266 
5-Chlor-2-methoxy-1-acetyl-benzol 266 
2-Methoxy-1-chloracetyl-benzol 268 
3-Chlor-4-methoxy-1-acetyl-benzol 287 
4-Methoxy-1-chloracetyl-benzol 287 
4-Methoxy-3-chlormethyl-benzaldehyd 367 
6-Methoxy-3-chlormethyl-benzaldehyd 370 
2-Chlor-1-[2-hydroxy-phenyl]- 
propanon-(1) 377 
1-[5-Chlor-2-hydroxy-phenyl]- 
propanon-(1) 377 
1-[3-Chlor-4-hydroxy-phenyl]- 
propanon-(1) 385 
2-Chlor-1-[4-hydroxy-phenyl]- 
propanon-(1) 386 
2-Hydroxy-1-[4-chlor-phenyl]- 
propanon-(1) 393 
3-Chlor-1-[4-hydroxy-phenyl]-aceton 398 
4-Hydroxy-1-methyl-2-chloracetyl- 
benzol 413 
5-Hydroxy-1-methyl-2-chloracetyl- 
benzol 415 
5-Chlor-2-hydroxy-1-methyl-3-acetyl- 
benzol 420 
2-Hydroxy-1-methyl-3-chloracetyl- 
benzol 420 
5-Chlor-4-hydroxy-1-methyl-3-acetyl- 
benzol 423 
4-Hydroxy-1-methyl-3-chloracetyl- 
benzol 424 
6-Chlor-3-hydroxy-1-methyl-4-acetyl- 
benzol 431 
3-Hydroxy-1-methyl-4-chloracetyl- 
benzol 432 
3-Chlor-6-hydroxy-2.4-dimethyl- 
benzaldehyd 436 
2-Hydroxy-5-methyl-3-chlormethyl- 
benzaldehyd 439 
C,H.FO, 3-Fluor-4-äthoxy-benzaldehyd 249 
3-Fluor-4-methoxy-1-acetyl-benzol 286 
1-[5-Fluor-2-hydroxy-phenyl]- 
propanon-(1) 376 
C,H,IO, 4-Methoxy-1-jodacetyl-benzol 293 
C,H,NOS, Dithiocarbamidsäure- 
phenacylester 352 
C,H,NO, Essigsäure-salicylidenamid 153 
Essigsäure-[4-hydroxy-benzylidenamid] 
230 
C,H,NO, Salicylaldehyd-[O-acetyl- 
oxim] 170 
C,H.NO, 3-Nitro-4-äthoxy-benzaldehvd 254 
5-Nitro-2-methoxy-1-acetyl-benzol 270 
2-Methoxy-1-nitroacetyl-benzol und 
2-Nitro-1-[2-methoxy-phenyl]- 
vinylalkohol 271 
2-Nitro-3-methoxy-1-acetyl-benzol 275 
2-Nitro-4-methoxy-1-acetyl-benzol 294 
3-Nitro-4-methoxy-1-acetyl-benzol 295 


Formelregister 747 


4-Methoxy-1-nitroacetyl-benzol und 
2-Nitro-1-[4-methoxy-phenyl]- 
vinylalkohol 295 
1-[3-Nitro-4-hydroxy-phenyl]- 
propanon-(1) 390 
3-Nitro-2-hydroxy-1-phenyl- 
propanon-(1) 393 
1-Hydroxy-1-[4-nitro-phenyl]-aceton 402 
6-Nitro-4-hydroxy-1-methyl-2-acetyl- 
benzol 413 
1-[5-Nitro-3-hydroxy-2-methy|-phenyl]- 
äthanon-(1) vgl. 413 
4-Nitro-5-hydroxy-1-methyl-2-acetyl- 
benzol 416 
4-Nitro-6-hydroxy-1-methyl-2-acetyl- 
benzol 417 
5-Nitro-4-hydroxy-1-methyl-3-acetyl- 
benzol 425 
6-Nitro-2-hydroxy-1-methyl-4-acetyl- 
benzol 430 
C,H,N;O, Salicylaldehyd-oxamoylhydrazon 
173 
C,H,N;O, 3.5-Dinitro-2-methoxy- 
benzaldehyd-semicarbazon 195 
C,H„BrNO Salicylaldehyd-[2-brom- 
äthylimin] 150 
C,H, BrN;0O, 5-Brom-2-methoxy- 
benzaldehyd-semicarbazon 188 
C,H„CINO Salicylaldehyd-[2-chlor- 
ächylimin] 150 
C,H„CINO, 3-Chlor-6-hydroxy- 
2.4-dimethyl-benzaldehyd-oxim 437 
C,H„CIN;0O, 5-Chlor-2-methoxy- 
benzaldehyd-semicarbazon 183 
C,H „ChN,O, 3.5-Dichlor-2-hydroxy- 
N.N’-dicarbamoyl- 
benzylidendiamin 185 
C,H, INO Salicylaldehyd-[2-jod- 
äthylimin] 150 
C,H,.N;0, [4-Methoxy-benzyliden]- 
harnstoff 232 
C,H,.N;z0O, 4-Methoxy-benzaldehyd- 
[O-carbamoyl-oxim] 239 
C,H,N,O, 2-Hydroxy-1-[3-nitro-pheny]]- 
äthanon-(1)-semicarbazon 342 
C,H,,0S 2-Methylmercapto-1-acetyl-benzol 
ID? 
4-Methylmercapto-1-acetyl-benzol 296 
2-Methylmercapto-1-phenyl-äthanon-(1) 
343 
6-Methylmercapto-3-methyl-benzaldehyd 
370 
1-Mercapto-1-phenyl-aceton 403 
C,H,,O, 2-Athoxy-benzaldehyd 144 
4-Athoxy-benzaldehyd 223 
2-Methoxy-1-acetyl-benzol 263 
3-Methoxy-1-acetyl-benzol 273 
4-Methoxy-1-acetyl-benzol 277 
2-Methoxy-1-phenyl-äthanon-(1) 299 
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[3-Methoxy-phenyl]-acetaldehyd 361 
[4-Methoxy-phenyl]-acetaldehyd 361 
3-Methoxy-2-methyl-benzaldehyd 363 
4-Methoxy-2-methyl-benzaldehyd 363 
5-Methoxy-2-methyl-benzaldehyd 363 
2-Methoxy-3-methyl-benzaldehyd 365 
4-Methoxy-3-methyl-benzaldehyd 367 
6-Methoxy-3-methyl-benzaldehyd 368 
4-Methoxymethyl-benzaldehyd 372 
1-[2-Hydroxy-phenyl]-propanon-(1) 373 
1-[3-Hydroxy-phenyl]-propanon-(1) 378 
1-[4-Hydroxy-phenyl]-propanon-(1) 379 
2-Hydroxy-1-phenyl-propanon-(1) 391 
3-Hydroxy-1-phenyl-propanon-(1) 395 
[4-Hydroxy-phenyl]-aceton 397 
1-Hydroxy-1-phenyl-aceton 399 
3-Hydroxy-1-phenyl-aceton 403 
2-Hydroxy-3-phenyl-propionaldehyd 408 
2-Hydroxy-2-phenyl-propionaldehyd 410 
3-Hydroxy-2-äthyl-benzaldehyd 412 
4-Hydroxy-2-äthyl-benzaldehyd 412 
6-Hydroxy-2-äthyl-benzaldehyd 413 
5-Hydroxy-1-methyl-2-acetyl-benzol 413 
2-Hydroxy-3-äthyl-benzaldehyd 418 
6-Hydroxy-3-äthyl-benzaldehyd 419 
2-Hydroxy-1-methyl-3-acetyl-benzol 419 
4-Hydroxy-1-methyl-3-acetyl-benzol 420 
6-Hydroxy-1-methyl-3-acetyl-benzol 426 
2-Hydroxy-4-äthyl-benzaldehyd 429 
2-Hydroxy-1-methyl-4-acetyl-benzol 429 
3-Hydroxy-1-methyl-4-acetyl-benzol 430 
4-Methyl-phenacylalkohol 433 
6-Hydroxy-2.3-dimethyl-benzaldehyd 435 
4-Hydroxy-2.6-dimethyl-benzaldehyd 435 
6-Hydroxy-2.4-dimethyl-benzaldehyd 436 
6-Hydroxy-2.5-dimethyl-benzaldehyd 437 
4-Hydroxy-2.5-dimethyl-benzaldehyd 437 
6-Hydroxy-3.4-dimethyl-benzaldehyd 438 
2-Hydroxy-3.5-dimethyl-benzaldehyd 438 
4-Hydroxy-3.5-dimethyl-benzaldehyd 439 
C,H,n0,; 2-Methoxymethoxy-benzaldehyd 
146 
4-Methoxymethoxy-benzaldehyd 227 
C,H,,0;S 4-Methylsulfon-1-acetyl-benzol 
296 
2-Methylsulfon-1-phenyl-äthanon-(1) 343 
C,H, 0,8; Thioschwefelsäure-S-[2-oxo- 
1-methyl-2-phenyl-äthylester] 395 
C,H,,CIN,O, 5-Chlor-2-hydroxy- 
N.N’-dicarbamoyl- 
benzylidendiamin 182 
C,H, ‚CIO, 4.0-Dimethoxy-benzylchlorid 
229 
C,H,,NO Salicylaldehyd-äthylimin 150 
2-Methoxy-benzaldehyd-methylimin 167 
3-Methoxy-benzaldehyd-methylimin 202 
4-Methoxy-benzaldehyd-methylimin 230 
6-Hydroxy-3-methyl-benzaldehyd- 
methylimin 369 
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2-Hydroxy-3.5-dimethyl-benzaldehyd- 
imin 438 
C,H,ıNO, Salicylaldehyd-[2-hydroxy- 
äthylimin] 151 
4-Hydroxy-benzaldehyd-[2-hydroxy- 
äthylimin] 230 
4-Methoxy-benzaldehyd-[N-methyl- 
oxim] 231 
4-Methoxy-benzaldehyd-[O-methyl- 
oxim] 237 
1-[2-Hydroxy-phenyl]-äthanon-(1)- 
[N-methyl-oxim] 264 
1-[3-Methoxy-phenyl]-äthanon-(1)-oxim 
274 
1-[4-Hxdroxy-phenyl]-äthanon-(1)- 
[N-methyl-oxim] 284 
1-[4-Methoxy-phenyl]-äthanon-(1)-oxim 
284 
[2-Methoxy-phenyl]-acetaldehyd-oxim 360 
[4-Methoxy-phenyl]-acetaldehyd-oxim 361 
4-Methoxy-3-methyl-benzaldehyd-oxim 
367 
6-Methoxy-3-methyl-benzaldehyd-oxim 
370 
1-[2-Hydroxy-phenyl]-propanon-(1)- 
oxim 375 
1-[4-Hydroxy-phenyl]-propanon-(1)- 
oxim 383 
2-Hydroxy-1-phenyl-propanon-(1)-oxim 
392 
1-Hydroxy-1-phenyl-aceton-oxim 401 
3-Hydroxy-1-phenyl-aceton-oxim 406 
2-Hydroxy-3-phenyl-propionaldehyd- 
oxim 408 
2-Hydroxy-2-phenyl-propionaldehyd- 
oxim 411 
4-Hydroxy-2.6-dimethyl-benzaldehyd- 
oxim 436 
6-Hydroxy-2.4-dimethyl-benzaldehyd- 
oxim 436 
4-Hydroxy-2.5-dimethyl-benzaldehyd- 
oxim 437 
C,H, ,NO,S 1-[4-Methylsulfon-phenyl]- 
 äthanon-(1)-oxim 298 
C,H, ,N;0S 4-Methoxy-benzaldehyd- 
thiosemicarbazon 245 
G,H,ıN;O, Salicylaldehyd-[2-methv!- 
semicarbazon] 175 
2-Methoxy-benzaldehyd-semicarbazon 177 
3-Hydroxy-benzaldehyd-[2-methyl- 
semicarbazon] 204 
3-Methoxy-benzaldehyd-semicarbazon 204 
4-Hydroxy-benzaldehyd-[4-methyl- 
semicarbazon] 240 
4-Hydroxy-benzaldehyd-[2-methyl- 
semicarbazon] 240 
4-Methoxy-benzaldehyd-semicarbazon 245 
1-[2-Hydroxy-phenyl]-äthanon-(1)- 
semicarbazon 265 
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1-[3-Hydroxy-phenyl]-äthanon-(1)- 4-Methoxy-1.3-dimethyl-cyclohexen-(3)- 
semicarbazon 275 on-(5) 51 
1-[4-Hydroxy-phenyl]-äthanon-(1)- 4-Methoxy-2-methyl-cyclohexen-(4)- 
semicarbazon 285 carbaldehyd-(1) 51 
2-Hydroxy-1-phenyl-äthanon-(1)- 3-Methyl-1-methoxymethylen- 
semicarbazon 307 cyclohexanon-(2) 51 
C,H,ıNsO; 1-[3-Nitro-4-methoxy-phenyl]- 2-Methoxy-1-methyl-3-äthyl- 
äthanon-(1)-hydrazon 295 cyclopenten-(1)-on-(5) und 
C,H,ıN;O, 4-Methoxy-benzaldehyd- 5-Methoxy-1-methyl-3-äthyl- 
[nitroguanyl-hydrazon] 245 cyclopenten-(5)-on-(2) 52 
C,H,>N;O 1-[4-Hydroxy-phenyl]- 3-Hydroxy-1-isopropenyl- 
propanon-(1)-hydrazon 384 cyclohexanon-(4) 52 
C,H,;N,O, N.N’-Dinitroso- C,H,ıO; 1-Acetoxy-1-methyl- 
N.N’-dihydroxy-ß-methoxy- cyclohexanon-(2) 12 
phenäthylidendiamin 362 1-Formyloxy-1-acetyl-cyclohexan 15 
C,H,,O, 3-Allyloxy-1-methyl- C,H,40;$ 3-[2-Oxo-cyclohexylmercapto]- 
cyclopenten-(3)-on-(2) 41 propionsäure 7 
2-Allyloxy-1-methyl-cyclopenten-(1)- C;H,;N;O, 3-Athoxy-1-methyl- 


on-(3) vgl. 41 cyclopenten-(3)-on-(2)- 
5-Hydroxy-1-methyl-2-allyl- semicarbazon 42 
cyclopenten-(1)-on-(3), 4-Methoxy-cyclohexen-(3)- 
Allethrolon 112 carbaldehyd-(1)- Anikarbazon: 45 
C,H,s0, 2-Acetoxy-cyclohexen-(3)- CH 5N3O; 4-Acetoxy-cyclohexanon-(1)- 
carbaldehyd-(1) 44 semicarbazon 10 
Salicylaldehyd-dimethylacetal 147 CH ,;N30,8 3-[2-Semicarbazono- 


C,H,O, 3-Athoxycarbonyloxy-1-methyl- cyclopentylmercapto]-propionsäure 4 
cyclopenten-(3)-on-(2) 41 C,H,sO, 2-Propyloxy-cyclohexanon-(1) 4 


7 Sihosycirbouyloxy-merhrl- 2-Athoxy-cycloheptanon-(1) vgl. 12 
Edopeneen-N)-on-6) wel. #1 Methoxymethyl-cyclohexyl-keton 16 
C,H,,BrO, 4-Brom-3-methoxy-1.1-dimethyl- 2-Fiydrozy-cyelononanon-(1) 120 
E ebiesn (3y0n-(5)149 1-Hydroxy-1-methyl-4-acetyl- 
C,H,;NO, Dimethylcarbamidsäure-[3-0xo- Dos ei a 
loben!) plester) 32 2-Hydroxy-1.2-dimethyl-3-äthyl- 


Verbindung C,H, NO, aus eyelopentanon-(4) 22 
Saherlaldehyd vgl. 137 C;H,,ClO, 1-Chlor-1-propyloxy- 


lohexanol-(2) vgl. 6 
C,H,;N;0O, 3-Methoxycarbonyloxy-1- nie 
nel yclopenten-(3)-on.l2)- C,H,,;NO, 2-Hydroxy-cyclononanon-(1)- 


semicarbazon 43 c Be Kthyl 
erlag r Brosnzypnoren ze [ oe 8 
C,H,,0S 3-Athylmercapto-1-methyl- CHEN On Mechörriesdiek Ba 
gllı7INa3 2 y-cycloheptanon-(1) 
cyclohexen-(3)-on-(5) 44 GE 
C,H O0, 3-Hydroxy-1-methyl-1-äthyl- 1-[1-Hydroxy-cyclohexyl]-äthanon-(1)- 
cyclohexen-(3)-on-(5) E III 7 3238 TER 
4-Hydroxy-1.1.3-trimethyl- 5-Hydroxy-1-propyl-cyclopentanon-(3)- 
cyclohexen-(3)-on-(5) E III 7 3240 semicarbazon vgl. 18 
3.3-Dimethyl-1-hydroxymethylen- 2-Hydroxy-1.2.3-trimethyl- 
cyclohexanon-(2) EIII7 3241 cyclopentanon-(4)-semicarbazon 19 
3-Propyloxy-1-methyl- 
cyclopenten-(3)-on-(2) 40 3 
2-Propyloxy-1-methyl-cyclopenten-(1)- Co Gruppe 
on-(3) vgl. 40 C.H;BrC1,O, Dichloressigsäure-[4-brom- 
2-Athoxy-cyclohexen-(3)- phenacylester] 316 
carbaldehyd-(1) 44 C.H;C1,0, Dichloressigsäure-[4-chlor- 
4-Athoxy-cyclohexen-(3)- phenacylester] 308 
carbaldehyd-(1) 45 C.H;BrClO, Chloressigsäure-[4-brom- 
4-Methoxy-1-acetyl-cyclohexen-(3) 47 phenacylester] 316 
3-Methoxy-1.1-dimethyl-cyclohexen-(3)- C,H;BrFO, Fluoressigsäure-[4-brom- 


on-(5) 47 phenacylester] 315 
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C,HsBr,O, 1.1.4.4-Tetrabrom-2-hydroxy- 
2-phenyl-butanon-(3) 459 
C,HsCINOS 1-Thiocyanato-1-[x-chlor- 
phenyl]-aceton vgl. 403 
1(oder 3)-Chlor-1-thiocyanato-1-phenyl- 
aceton vgl. 403 
Cu„H;ChN;0, 3.5-Dinitro-2-äthoxy- 
1-dichloracetyl-benzol 272 
C„H;Cl,O, 3-Chlor-4-acetoxy- 
1-chloracetyl-benzol 289 
Dichloressigsäure-phenacylester 302 
C„H;ClO, 2.3.5.6-Tetrachlor- 
4-isopropyloxy-benzaldehyd 250 
C.HslO, [2.6-Dijod-4-acetyl-phenoxy]- 
essigsäure 294 
C,„HsO, 2-[Propin-(2)-yloxy]-benzaldehyd 
145 


C„H;BrC1l,O, 2-Brom-1-[3.5-dichlor- 
2-methoxy-phenyl]-propanon-(1) 
378 
C,H;BrO, 3-Acetoxy-1-bromacetyl-benzol 
27 
Essigsäure-[4-brom-phenacylester] 315 
C„H,BrO, Hydroxyessigsäure-[4-brom- 
phenacylester] 333 
C,HsBr,O, 2-Brom-1-[3.5-dibrom- 
4-methoxy-phenyl]-propanon-(1) 
390 
C.H;CIO, 2-[3-Chlor-allyloxy]- 
benzaldehyd 145 
C.H;ClO, 1-[3-Chlor-2-acetoxy-phenyl]- 
äthanon-(1) vgl. 266 
5-Chlor-2-acetoxy-1-acetyl-benzol 267 
4-Acetoxy-1-chloracetyl-benzol 288 
Essigsäure-[4-chlor-phenacylester] 308 
C.H,CIO, [4-Chlor-2-acetyl-phenoxy]- 
essigsäure 267 
C,.H,C1,0, 5-Hydroxy-1.4-dimethyl- 
2-trichloracetyl-benzol 475 
C.H,FO, Essigsäure-[4-fluor- 
phenacylester] 307 
C,H3;IO, 3-Acetoxy-1-jodacetyl-benzol 
275 
Essigsäure-[4-jod-phenacylester] 338 
C,.H;,NOS Thiocyansäure-[2-0xo-1-phenyl- 
propylester] 403 
Thiocyansäure-[4-methyl- 
phenacylester] 434 
C.H;NO, 3-[2-Formyl-phenoxy]- 
propionsäure-nitril 147 
C.H,NO, Essigsäure-[3-nitro- 
phenacylester] 342 
Essigsäure-[4-nitro-phenacylester] 343 
C„H,BrClO, 3-Chlor-4-äthoxy- 
1-bromacetyl-benzol 291 
C.H,BrIO, 1-Brom-4-jod-2-hydroxy- 
2-phenyl-butanon-(3) 459 
C.H,Br,O, 1-[3.5-Dibrom-4-methoxy- 
phenyl]-propanon-(1) 389 


1-[3.5-Dibrom-2-hydroxy-phenyl]- 
butanon-(1) 443 
1.4-Dibrom-2-hydroxy-2-phenyl- 
butanon-(3) 459 
2-Methyl-1-[3.5-dibrom-2-hydroxy- 
phenyl]-propanon-(1) vgl. 461 
6.8-Dibrom-4a-hydroxy-7-oxo- 
1.2.3.4.42.7-hexahydro-naphthalin 
478 
C„HuCkO, 3.5-Dichlor-2-äthoxy- 
1-acetyl-benzol 268 
3-Chlor-4-äthoxy-1-chloracetyl-benzol 
289 
1-[3.5-Dichlor-2-methoxy-pheny]]- 
propanon-(1) 377 
1-[3.5-Dichlor-2-hydroxy-phenyl]- 
butanon-(1) 443 
1-[3.5-Dichlor-4-hydroxy-phenyl]]- 
butanon-(1) 446 
2-Methyl-1-[3.5-dichlor-4-hydroxy- 
phenyl]-propanon-(1) 462 
C.H,C1,NO 2.2.2-Trichlor-1-[4-hydroxy- 
2.5-dimethyl-phenyl]-äthanon-(1)- 
imin 475 
C,H, C1,3 NO, 4-Methoxy-benzaldehyd- 
[2.2.2-trichlor-1-hydroxy- 
äthylimin] 232 
C,H,0ls0, 3.5-Dijod-4-äthoxy-1-acetyl- 
benzol 293 
1-[3.5-Dijod-4-hydroxy-phenyl]- 
butanon-(1) 446 
C.Hı0lO, 3.5-Dijod-4-[2-hydroxy- 
äthoxy]-1-acetyl-benzol 294 
3.5-Dijod-4-methoxymethoxy-1-acetyl- 
benzol 294 
C.oH4N,O,S, 3-Nitro-4-dimethylthiocarb- 
amoylmercapto-benzaldehyd 259 
C,H,O; 2-Acetoxy-1-acetyl-benzol 263 
3-Acetoxy-1-acetyl-benzol 274 
4-Acetoxy-1-acetyl-benzol 283 
Essigsäure-phenacylester 301 
6-Acetoxy-3-methyl-benzaldehyd 368 
2-Formyloxy-1-phenyl-propanon-(1) 392 
C,H,003S Phenacylmercapto-essigsäure 
358 
C.H,O, Kohlensäure-äthylester- 
[2-formyl-phenylester] 147 
3-[2-Formyl-phenoxy]-propionsäure 147 
Kohlensäure-äthylester-[3-formyl- 
phenylester] 201 
3-[4-Formyl-phenoxy]-propionsäure 228 
[3-Acetyl-phenoxy]-essigsäure 274 
C,0H400,S Phenacylsulfin-essigsäure 353 
C.H,00;S Phenacylsulfon-essigsäure 354 
CuH,,BrOS 5-Methylmercapto-1-methyl- 
2-bromacetyl-benzol 417 
4-Methylmercapto-1-methyl- 
3-bromacetyl-benzol 426 
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C,H,ıBrO, 4-Brom-2-äthoxy-1-acetyl- 
benzol 268 
4-[2-Brom-äthoxy]-1-acetyl-benzol 280 
3-Brom-4-äthoxy-1-acetyl-benzol 290 
2-Brom-1-[4-methoxy-phenyl]- 
propanon-(1) 388 
4-Methoxy-1-methyl-3-bromacetyl- 
benzol 424 
3-Methoxy-1-methyl-4-bromacetyl- 
benzol 432 
1-[55-Brom-2-hydroxy-phenyl]- 
butanon-(1) 443 
1-[3-Brom-4-hydroxy-phenyl]- 
butanon-(1) 446 
1-Brom-2-hydroxy-2-phenyl-butanon-(3) 
458 
C.HuBr;N;0O, 1-[3.5-Dibrom-4-hydroxy- 
phenyl]-propanon-(1)-semicarbazon 
389 
[3.5-Dibrom-4-hydroxy-phenyl]-aceton- 
semicarbazon 399 
C,H, ClOS 5-Methylmercapto-1-methyl- 
2-chloracetyl-benzol 416 
C.H,Cl0, 1-[3-Chlor-2-äthoxy-phenyl]- 
äthanon-(1) vgl. 266 
5-Chlor-2-äthoxy-1-acetyl-benzol 267 
3-Chlor-4-äthoxy-1-acetyl-benzol 287 
2-[2-Chlor-äthoxy]-1-phenyl- 
äthanon-(1) 299 
1-[3-Chlor-2-methoxy-phenyl]- 
propanon-(1) 376 
1-[5-Chlor-2-methoxy-phenyl]- 
propanon-(1) 377 
1-[3-Chlor-4-methoxy-phenyl]- 
propanon-(1) 386 
3-Chlor-1-[4-methoxy-phenyl]- 
propanon-(1) 387 
3-Chlor-1-[4-methoxy-phenyl]-aceton 399 
2-Chlor-3-methoxy-3-phenyl- 
propionaldehyd 408 
6-Methoxy-1-methyl-2-chloracetyl- 
benzol 417 
5-Chlor-2-methoxy-1-methyl-3-acetyl- 
benzol 420 
5-Chlor-4-methoxy-1-methyl-3-acetyl- 
benzol 424 
4-Chlor-6-methoxy-1-methyl-3-acetyl- 
benzol 428 
2-Methoxy-1-methyl-4-chloracetyl- 
benzol 429 
6-Chlor-3-methoxy-1-methyl-4-acetyl- 
benzol 431 
1-[5-Chlor-2-hydroxy-phenyl]]- 
butanon-(1) 443 
1-[3-Chlor-4-hydroxy-phenyl]- 
butanon-(1) 445 
1-[5-Chlor-2-hydroxy-3-methyl-phenyl]- 
propanon-(1) 467 
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3-Chlor-1-[6-hydroxy-3-methyl-phenyl]- 
propanon-(1) 468 
1-[5-Chlor-2-hydroxy-4-methyl-phenyl]- 
propanon-(1) 471 
2-Chlor-5-hydroxy-1.3-dimethyl- 
4-acetyl-benzol 476 
Cu„HuClO, 5-Chlor-2-[2-hydroxy-äthoxy]- 
1-acetyl-benzol 267 
C„H,ıFO, 1-[5-Fluor-2-hydroxy-phenyl]- 
butanon-(1) 442 
C,H; NO, Propionsäure-salicylidenamid 
153 
Propionsäure-[3-hydroxy- 
benzylidenamid] 201 
Propionsäure-[4-hydroxy- 
benzylidenamid] 230 
CuHuNO;S Phenacylmercapto-essigsäure- 
amid 353 
C„HuNO, N-Salicyliden-glycin- 
methylester 154 
4-Athylcarbamoyloxy-benzaldehyd 228 
4-Methoxy-benzaldehyd-[O-acetyl- 
oxim] 238 
C.„HuNO;S [f-Hydroxyimino- 
phenäthylmercapto]-essigsäure 355 
CuHuNO, 4-Nitro-5-methoxy-1-methyl- 
2-acetyl-benzol 416 
1-[3-Nitro-4-hydroxy-phenyl]- 
butanon-(1) 447 
1-Hydroxy-1-[2-nitro-phenyl]- 
butanon-(3) 455 
1-Hydroxy-1-[3-nitro-phenyl]- 
butanon-(3) 455 
1-[5-Nitro-4-hydroxy-2-methyl-phenyl]- 
propanon-(1) 466 
C,H Ns0, Oxalsäure-amid-[4-methoxy- 
benzylidenhydrazid] 242 
C,Hı:BrN;0,1-[5-Brom-2-methoxy-phenyl]- 
äthanon-(1)-semicarbazon 269 
1-[2-Brom-4-methoxy-phenyl]- 
äthanon-(1)-semicarbazon vgl. 290 
[C1H1:BrOS]® Dimethyl-[4-brom-phenacyl]- 
sulfonium 356 
[C.,H,BrOS]Br 356 
[C.H,sBrOS][Cr(NH,).(SCN),] 357 
C,H},;CIN,;O, 4-Methoxy-3-chlormethyl- 
benzaldehyd-semicarbazon 367 
2-Hydroxy-1-[4-chlor-phenyl]- 
propanon-(1)-semicarbazon 393 
1-[5-Chlor-2-hydroxy-3-methyl-phenyl]- 
äthanon-(1)-semicarbazon 420 
C,Hıs1,0;, 3.5-Dijod-4-methoxy- 
benzaldehyd-dimethylacetal 253 
C.Hı:N;0, Salicylaldehyd- 
äthoxycarbonylhydrazon 174 
C,.HısN,0, 1-[5-Nitro-2-methoxy-phenyl]- 
äthanon-(1)-semicarbazon 271 
C,.Hı;0S Dimethyl-phenacyl-sulfonium- 
betain 344 
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2-Athylmercapto-1-phenyl-äthanon-(1) 344 
1-[4-Methylmercapto-phenyl]- 
propanon-(1) 390 
2-Methylmercapto-1-phenyl- 
propanon-(1) 394 
4-Methoxy-2-äthyl-thiobenzaldehyd 413 
5-Methylmercapto-1-methyl-2-acetyl- 
benzol 416 
2-Methylmercapto-1-p-tolyl- 
äthanon-(1) 433 
C,Hız0, 4-Isopropyloxy-benzaldehyd 223 
4-Athoxy-1-acetyl-benzol 280 
2-Athoxy-1-phenyl-äthanon-(1) 299 
2-Athoxymethyl-benzaldehyd 365 
3-Athoxymethyl-benzaldehyd 371 
4-Athoxymethyl-benzaldehyd 372 
1-[2-Methoxy-phenyl]-propanon-(1) 374 
1-[3-Methoxy-phenyl]-propanon-(1) 378 
1-[4-Methoxy-phenyl]-propanon-(1) 381 
3-Methoxy-1-phenyl-propanon-(1) 395 
[2-Methoxy-phenyl]-aceton 397 
[3-Methoxy-phenyl]-aceton 397 
[4-Methoxy-phenyl]-aceton 398 
1-Methoxy-1-phenyl-aceton 401 
3-Methoxy-1-phenyl-aceton 404 
3-[2-Methoxy-phenyl]-propionaldehyd 407° 
3-[4-Methoxy-phenyl]-propionaldehyd 407 
2-[2-Methoxy-phenyl]-propionaldehyd 409 
2-[4-Methoxy-phenyl]-propionaldehyd 409 
3-Methoxy-2-äthyl-benzaldehyd 412 
4-Methoxy-2-äthyl-benzaldehyd 412 
5-Methoxy-1-methyl-2-acetyl-benzol 414 
6-Methoxy-1-methyl-2-acetyl-benzol 417 
2-Methoxy-1-methyl-3-acetyl-benzol 419 
4-Methoxy-1-methyl-3-acetyl-benzol 421 
6-Methoxy-1-methyl-3-acetyl-benzol 427 
[4-Methoxy-3-methyl-phenyl]- 
acetaldehyd 428 
2-Methoxy-1-methyl-4-acetyl-benzol 429 
3-Methoxy-1-methyl-4-acetyl-benzol 430 
1-Methoxymethyl-4-acetyl-benzol 432 
4-Methoxy-2.6-dimethyl-benzaldehyd 435 
4-Methoxy-2.5-dimethyl-benzaldehyd 437 
6-Methoxy-3.4-dimethyl-benzaldehyd 438 
5-Isopropyl-tropolon, y-Thujaplicin 439 
4-Isopropyl-tropolon, $-Thujaplicin 440 
3-Isopropyl-tropolon, a-Thujaplicin 442 
1-[2-Hydroxy-phenyl]-butanon-(1) 442 
1-[4-Hydroxy-phenyl]-butanon-(1) 443 
2-Hydroxy-1-phenyl-butanon-(1) 448 
3-Hydroxy-1-phenyl-butanon-(1) 449 
4-Hydroxy-1-phenyl-butanon-(1) und 
2-Phenyl-tetrahydro-furanol-(2) 449 
1-Hydroxy-1-phenyl-butanon-(2) 451 
1-[2-Hydroxy-phenyl]-butanon-(3) und 
2-Methyl-chromanol-(2) 452 
1-[4-Hydroxy-phenyl]-butanon-(3) 452 
1-Hydroxy-1-phenyl-butanon-(3) 454 
2-Hydroxy-1-phenyl-butanon-(3) 456 


4-Hydroxy-1-phenyl-butanon-(3) 456 
4-[2-Hydroxy-phenyl]-butyraldehyd 456 
2-Hydroxy-2-phenyl-butanon-(3) 458 
3-Hydroxy-3-phenyl-butyraldehyd 459 
2-Hydroxy-2-phenyl-butyraldehyd 460 
2-Methyl-1-[2-hydroxy-phenyl]- 
propanon-(1) 461 
2-Methyl-1-[4-hydroxy-phenyl]- 
propanon-(1) 461 
2-Hydroxy-2-methyl-1-phenyl- 
propanon-(1) 463 
3-Hydroxy-2-methyl-1-phenyl- 
propanon-(1) 463 
3-Hydroxy-2-methyl-2-phenyl- 
propionaldehyd 465 
1-[6-Hydroxy-2-methyl-phenyl]- 
propanon-(1) 465 
1-[4-Hydroxy-2-methyl-pheny]l]- 
propanon-(1) 466 
1-[4-Hydroxy-3-methyl-phenyl]- 
propanon-(1) 469 
[6-Hydroxy-3-methyl-phenyl]-aceton 
und 2-Hydroxy-2.5-dimethyl- 
2.3-dihydro-benzofuran 470 
1-[3-Hydroxy-4-methyl-phenyl]- 
propanon-(1) 471 
1-[2-Hydroxy-4-methyl-phenyl]- 
propanon-(1) 471 
2-Hydroxy-4-isopropyl-benzaldehyd, 
Macropon 472 
4-Hydroxy-2-äthyl-1-acetyl-benzol 473 
2-Hydroxy-4-äthyl-1-acetyl-benzol 473 
3-Hydroxy-1.2-dimethyl-4-acetyl- 
benzol 474 
5-Hydroxy-1.2-dimethyl-4-acetyl- 
benzol 474 
5-Hydroxy-1.3-dimethyl-4-acetyl- 
benzol 476 
4-Hydroxy-1.3-dimethyl-5-acetyl- 
benzol 477 
4a-Hydroxy-7-0x0-1.2.3.4.4a.7- 
hexahydro-naphthalin 478 
C,0Hı20; 4-[2-Methoxy-äthoxy]- 
benzaldehyd 226 
4-Athoxymethoxy-benzaldehyd 227 
C.H10;S 2-Athylsulfon-1-phenyl- 
äthanon-(1) 344 
2-Methylsulfon-1-phenyl-propanon-(1) 394 
C.H,,;NO Salicylaldehyd-propylimin 151 
Salicylaldehyd-isopropylimin 151 
3-Athoxy-benzaldehyd-methylimin 203 
4-Methoxy-benzaldehyd-äthylimin 231 
1-[2-Methoxy-phenyl]-propanon-(1)- 
imin 375 
1-[4-Methoxy-phenyl]-propanon-(1)- 
imin 383 
CuH,;NO, 2-Methoxy-benzaldehyd- 
[2-hydroxy-äthylimin] 167 


\ 


EII8 


4-Methoxy-benzaldehyd-[2-hydroxy- 

äthylimin] 231 
1-[4-Athoxy-phenyl]-äthanon-(1)-oxim 284 
1-[2-Methoxy-phenyl]-propanon-(1)- 

oxim 375 
1-[3-Methoxy-phenyl]-propanon-(1)- 

oxim 379 
1-[4-Methoxy-phenyl]-propanon-(1)- 

oxım 383 
[4-Methoxy-phenyl]-aceton-oxim 398 
2-[4-Methoxy-phenyl]-propionaldehyd- 

oxım 410 
1-[6-Hydroxy-3-methyl-phenyl]- 

äthanon-(1)-[N-methyl-oxim] 

421 
1-[4-Hydroxy-phenyl]-butanon-(1)-oxim 

444 
1-Hydroxy-1-phenyl-butanon-(2)-oxim 451 
2-Hydroxy-2-phenyl-butanon-(3)-oxim 458 
2-Hydroxy-2-phenyl-butyraldehyd-oxim 

460 
2-Methyl-1-[2-hydroxy-phenyl]- 

propanon-(1)-oxim 461 
2-Hydroxy-2-methyl-1-phenyl- 

propanon-(1)-oxim 463 
1-[2-Hydroxy-4-methyl-phenyl]- 

propanon-(1)-oxim 471 


C,H; NO, 2-Nitrosooxy-3-0xo-1-methyl- 


4-isopropyl-cyclohexen-(1) 113 


C,Hıs NO,S a-Acetamino-4-methoxy- 


toluol-sulfonsäure-(@) 229 
1wHı3N30S 4-Methoxy-benzaldehyd- 
[S-methyl-isothiosemicarbazon] 

246 
4-Methoxy-benzaldehyd-[2-methyl- 
thiosemicarbazon] 246 
1-[4-Methylmercapto-phenyl]- 
äthanon-(1)-semicarbazon 298 
6-Methylmercapto-3-methyl-benzaldehyd- 
semicarbazon 371 
2-Hydroxy-1-phenyl-propanon-(1)- 
thiosemicarbazon 393 
1-Hydroxy-1-phenyl-aceton- 
thiosemicarbazon 402 


CuoHısN;0; Salicylaldehyd-[4.4-dimethyl- 


semicarbazon] 175 
Salicylaldehyd-[2.4-dimethyl- 
semicarbazon] 176 
4-Hydroxy-benzaldehyd-[4.4-dimethyl- 
semicarbazon] 240 
4-Hydroxy-benzaldehyd-[2.4-dimethyl- 
semicarbazon] 240 
4-Methoxy-benzaldehyd-[4-methyl- 
semicarbazon] 245 
4-Athoxy-benzaldehyd-semicarbazon 247 
1-[2-Methoxy-phenyl]-äthanon-(1)- 
semicarbazon 266 
1-[4-Methoxy-phenyl]-äthanon-(1)- 
semicarbazon 286 
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2-Methoxy-1-phenyl-äthanon-(1)- 
semicarbazon 307 
[3-Methoxy-phenyl]-acetaldehyd- 
semicarbazon 361 
[4-Methoxy-phenyl]-acetaldehyd- 
semicarbazon 362 
5-Methoxy-2-methyl-benzaldehyd- 
semicarbazon 364 
2-Methoxy-3-methyl-benzaldehyd- 
semicarbazon 366 
4-Methoxy-3-methyl-benzaldehyd- 
semicarbazon 367 
4-Methoxymethyl-benzaldehyd- 
semicarbazon 373 
1-[2-Hydroxy-phenyl]-propanon-(1)- 
semicarbazon 376 
1-[4-Hydroxy-phenyl]-propanon-(1)- 
semicarbazon 384 
3-Hydroxy-1-phenyl-propanon-(1)- 
semicarbazon 396 
1-Hydroxy-1-phenyl-aceton- 
semicarbazon 402 
3-Hydroxy-1-phenyl-aceton- 
semicarbazon 406 
2-Hydroxy-3-phenyl-propionaldehyd- 
semicarbazon 408 
2-Hydroxy-2-phenyl-propionaldehyd- 
semicarbazon 411 
6-Hydroxy-3-äthyl-benzaldehyd- 
semicarbazon 419 
C,.Hı5N;0;S, 4-Athylsulfon-benzaldehyd- 
thiosemicarbazon 258 
[CuoH1s0S]® Dimethyl-[4-acetyl-phenyl]- 
sulfonium 296 
[CE OSIEER®157296 
Dimethyl-phenacyl-sulfonium 344 
[CuoH1sOS]C1 344 
[CuoH4sOS]Br 344 
[CH OS][Cr(NA3;),(SCN),] 344 
Dimethyl-[4-methyl-2-formyl-phenyl]- 
sulfonium 371 
[CHE 0SIE1O1971 
[C,H4sOTe]® Dimethyl-phenacyl- 
telluronium 360 
[C,0Hı5OTe]Br 360 
C,6Hı30,P Methylphosphonsäure-äthylester- 
[4-formyl-phenylester] 228 
C.H,Br,O, 4.4-Dibrom-2-hydroxy- 
2.6.6-trimethyl-norpinanon-(3) 65 
C,HıNsO 1-[4-Methoxy-phenyl]- 
propanon-(1)-hydrazon 384 
C,HıN.4O, N.N’-Dinitroso- 
N.N’-dihydroxy-ß-äthoxy- 
phenäthylidendiamin 362 
C,Hı1.0, 2-Hydroxy-p-menthadien-(1.4(8))- 
on-(3) EIIL7 3285 
2-Hydroxy-p-menthadien-(1.8)-on-(6) 
E 1117 3285 
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3-Hydroxy-2.6.6-trimethyl- 
norpinen-(2)-on-(4) E III7 3293 
4-Athoxy-1-acetyl-cyclohexadien-(1.3) 
lal 
4-Athoxy-1-acetyl-cyclohexadien-(1.4) 
112 
4-Hydroxy-1-methyl-2-[buten-(2)-yl]- 
cyclopenten-(1)-on-(3) 113 
5-Hydroxy-1-methyl-2-[buten-(2)-yl]- 
cyclopenten-(1)-on-(3), 
Cinerolon 114 
4-Hydroxy-1-methyl-2-[buten-(3)-ylj- 
cyclopenten-(1)-on-(3) 116 
5-Hydroxy-1-methyl-2-[buten-(3)-yl]- 
cyclopenten-(1)-on-(3) 116 
5-Hydroxy-1-methyl-2-methallyl- 
cyclopenten-(1)-on-(3) 116 
1-Hydroxy-3.3.4-trimethyl-2.6-cyclo- 
norbornanon-(5) 117 
7-Hydroxy-3.3.4-trimethyl-2.6-cyclo- 
norbornanon-(5) 118 
3.4-Dimethyl-3-hydroxymethyl- 
2.6-cyclo-norbornanon-(5) 118 
3.3-Dimethyl-4-hydroxymethyl- 
2.6-cyclo-norbornanon-(5) 119 
CuHıO, 4-Acetoxy-1-acetyl- 
cyclohexen-(1) 46 
2-Acetoxy-1-acetyl-cyclohexen-(3) 46 
3-Acetoxy-2-methyl-cyclohexen-(4)- 
carbaldehyd-(1) und 6-Acetoxy- 
2-methyl-cyclohexen-(4)- 
carbaldehyd-(1) 50 
3-Methyl-1-acetoxymethylen- 
cyclohexanon-(2) 52 
Hydroxy-phenyl-acetaldehyd- 
dimethylacetal 362 
C,H,40,5 3-Hydroxy-1-[2-methoxy-phenyl]- 
propan-sulfonsäure-(3) 407 
1-Hydroxy-2-[4-methoxy-phenyl]-propan- 
sulfonsäure-(1) 409 
C.Hı;BrO, 4-Brom-3-äthoxy-1.1-dimethyl- 
cyclohexen-(3)-on-(5) 49 
5-Brom-6-hydroxy-1.7.7-trimethyl|- 
norbornanon-(2) 74 
3-Brom-7.7-dimethyl-1-hydroxymethyl- 
norbornanon-(2) 75 
C,Hı;NO, Methyl-äthyl-carbamidsäure- 
[3-0xo-cyclohexen-(1)-ylester] 39 
Dimethylcarbamidsäure-[5-0x0-3-methyl- 
cyclohexen-(6)-ylester] 43 
C.H,N;30, 5-Hydroxy-1-methyl-2-allyl- 
cyclopenten-(1)-on-(3)- 
semicarbazon 112 
C.H,sN;30, 2-Acetoxy-cyclohexen-(3)- 
carbaldehyd-(1)-semicarbazon 45 
C.H5N;0, 3-Athoxycarbonyloxy-1-methyl- 
cyclopenten-(3)-on-(2)- 
semicarbazon 43 
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C,HısO0S 3-Athylmercapto-1.1-dimethyl- 
cyclohexen-(3)-on-(5) 49 
3.3-Dimethyl-1-mercaptomethyl- 
norbornanon-(2) 68 
7.7-Dimethyl-1-mercaptomethyl- 
norbornanon-(2) 76 
1.7-Dimethyl-7-mercaptomethyl- 
norbornanon-(2) 83 
C,H 0> 2-Hydroxy-p-menthen-(1)-on-(3) 
E III7 3249 
2-Hydroxy-p-menthen-(1)-on-(6) 
E II[7 3249 
3.3.4-Trimethyl-1-hydroxymethylen- 
cyclohexanon-(2) EIII7 3253 
2-Hydroxy-1-äthyl-3-propyl- 
cyclopenten-(1)-on-(5) und 
5-Hydroxy-1-äthyl-3-propyl- 
cyclopenten-(5)-on-(2) EIII7 3255 
3-Butyloxy-1-methyl-cyclopenten-(3)- 
on-(2) 40 
2-Butyloxy-1-methyl-cyclopenten-(1)- 
on-(3) vgl. 40 _ 
2-Propyloxy-cyclohexen-(3)- 
carbaldehyd-(1) 44 
1-Isopropyloxymethylen- 
cyclohexanon-(2) 46 
4-Athoxy-1-acetyl-cyclohexen-(3) 47 
3-Athoxy-1.1-dimethyl-cyclohexen-(3)- 
on-(5) 47 
3-Athoxy-2-methyl-cyclohexen-(4)- 
carbaldehyd-(1) und 6-Athoxy- 
2-methyl-cyclohexen-(4)- 
carbaldehyd-(1) 50 
3-Methoxy-1-methyl-1-äthyl- 
cyclohexen-(3)-on-(5) 53 
4-Methoxy-1.1.3-trimethyl- 
cyclohexen-(3)-on-(5) 53 
3-Methoxy-1-[cyclopenten-(1)-yl]- 
butanon-(1) 54 
8-Hydroxy-p-menthen-(1)-on-(6) 56 
4-Hydroxy-2.2.6-trimethyl- 
cyclohexen-(6)-carbaldehyd-(1) 58 
.4-Hydroxy-1-methyl-2-butyl- 
cyclopenten-(1)-on-(3) 59 
5-Hydroxy-1-methyl-2-butyl- 
cyclopenten-(1)-on-(3) 59 
1-[1-Hydroxy-cyclopentyl]- 
cyclopentanon-(2) 61 
3-Hydroxy-2-oxo-decalin 62 
2-Hydroxy-2.6.6-trimethyl]- 
norpinanon-(3) 63 
3-Hydroxy-1.2.2-trimethyl- 
norbornanon-(7) 66 
4-Hydroxy-1.3.3-trimethyl- 
norbornanon-(2) 67 
Oxyfenchon von Rimini vgl. 67 
2.4-Dimethyl-2-hydroxymethyl- 
norbornanon-(3) vgl. 67 
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3.3-Dimethyl-1-hydroxymethyl- 
norbornanon-(2) 67 
5-Hydroxy-1.3.3-trimethyl- 
norbornanon-(2) vgl. 67 
6-Hydroxy-1.3.3-trimethyl- 
norbornanon-(5) 68 
3-Hydroxy-1.7.7-trimethyl- 
norbornanon-(2) 69 
4-Hydroxy-1.7.7-trimethyl- 
norbornanon-(2) 70 
5-Hydroxy-1.7.7-trimethyl- 
norbornanon-(2) 71 
6-Hydroxy-1.7.7-trimethyl- 
norbornanon-(2) 73 
7.7-Dimethyl-1-hydroxymethyl- 
norbornanon-(2) 74 
1.7-Dimethyl-7-hydroxymethyl- 
norbornanon-(2) 80 
2-Hydroxy-1.7.7-trimethyl- 
norbornanon-(3) 84 
4-Hydroxy-1.7.7-trimethyl- 
norbornanon-(3) 86 
6-Hydroxy-1.7.7-trimethyl- 
norbornanon-(3) 86 
C,0HısO3 2-Butyryloxy-cyclohexanon-(1) 5 
1-Acetoxy-1-acetyl-cyclohexan 15 
Acetoxymethyl-cyclohexyl-keton 17 
5-Acetoxy-1.1-dimethyl- 
cyclohexanon-(3) 17 
C,Hıs03S 3-[2-Oxo-cyclohexylmercapto]- 
propionsäure-methylester 7 
C,.H,;NO 2-Amino-1-äthyl-3-propyl- 
cyclopenten-(1)-on-(5) und 
5-Amino-1-äthyl-3-propyl- 
cyclopenten-(5)-on-(2) vgl. 61 
CuHu,NO, 1-[1-Hydroxy-cyclopentyl]- 
cyclopentanon-(2)-oxim 62 
3-Hydroxy-2-hydroxyimino-decalin 62 
3.3-Dimethyl-1-hydroxymethyl- 
norbornanon-(2)-oxim 68 
4-Hydroxy-1.7.7-trimethyl- 
norbornanon-(2)-oxim 71 
6-Hydroxy-bornanon-(3)-oxim vgl. 86 
C.Hı,N;30; 3-Propyloxy-1-methyl- 
cyclopenten-(3)-on-(2)- 
semicarbazon 42 
4-Athoxy-cyclohexen-(3)- 
carbaldehyd-(1)-semicarbazon 45 
C.H1,N;0,; 1-[1-Formyloxy-cyclohexyl]- 
äthanon-(1)-semicarbazon 16 
CuH1ırN3;30;S 3-[2-Semicarbazono- 
cyclohexylmercapto]-propionsäure 8 
C,HısNsO 1.7-Dimethyl-7-hydroxymethyl- 
norbornanon-(2)-hydrazon 82 
C,HısO; 5-Athoxy-1.1-dimethyl- 
cyclohexanon-(3) 17 
2-Hydroxy-cyclodecanon-(1) 22 
6-Hydroxy-cyclodecanon-(1) 23 
3-Hydroxy-p-menthanon-(2) 24 
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4-Hydroxy-p-menthanon-(2) 25 
1-Hydroxy-p-menthanon-(3) 25 
2-Hydroxy-p-menthanon-(3) 26 
8-Hydroxy-p-menthanon-(2) 27 
6-Hydroxy-1.1.4.4-tetramethyl]- 
eyclohexanon-(2) 29 
2-Hydroxy-1.2-dimethyl-3-isopropyl- 
cyclopentanon-(5) 29 
2.3-Dimethyl-hexen-(2)-säure-(6)- 
äthylester vgl. 324 
Obtusilsäure vgl. 325 Anm. 1 
C,H;s0, Dicarbonsäure C,H4sO4 Ss. bei 
Dithiokohlensäure-S-methylester- 
O-[6.7.7-trimethyl-2-diäthoxymethyl- 
cycloheptylester] 30 
C,H,sC1O, 1-Chlor-1-butyloxy- 
cyclohexanol-(2) vgl. 6 
C,H NO, 2-Hydroxy-cyclodecanon-(1)- 
oxim 22 
6-Hydroxy-cyclodecanon-(1)-oxim 23 
1-Hydroxy-p-menthanon-(3)-oxim 25 
8-Hydroxy-p-menthanon-(2)-oxim 28 
C,HısN3O, Methoxymethyl-cyclohexyl- 
keton-semicarbazon 17 
1-[4-Hydroxy-4-methyl-cyclohexyl]- 
äthanon-(1)-semicarbazon 22 
2-Hydroxy-1.2-dimethyl-3-äthyl- 
cyclopentanon-(4)-semicarbazon 
vgl. 22 


C,H,BrN,O [3-Brom-2-hydroxy- 
benzylidenamino]-imino- 
bernsteinsäure-dinitril und 
Amino-[3-brom-2-hydroxy- 
benzylidenamino]- 
butendisäure-dinitril 185 

C,,H;N,O Salicylidenamino-imino- 
bernsteinsäure-dinitril und 
Amino-salicylidenamino-butendisäure- 
dinitril 155 

C,,HuBr,O, 1-[3.5-Dibrom-4-acetoxy- 
phenyl]-propanon-(1) 389 

C,HuNs0;S; N-[3-Nitro- 
phenacylmercaptothiocarbonyl]- 
glycin 358 

C,,H,ıBrO, Propionsäure-[4-brom- 
phenacylester] 316 

3-Bromacetoxy-1-phenyl-aceton 405 
5-Acetoxy-1-methyl-2-bromacetyl- 
benzol 416 

C,H, ClO, Propionsäure-[4-chlor- 

phenacylester] 308 
1-[3-Chlor-4-acetoxy-phenyl]- 

propanon-(1) 386 
2-Acetoxy-1-[4-chlor-phenyl]- 

propanon-(1) 393 
3-Chlor-1-acetoxy-1-phenyl-aceton 402 
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C,ıH,ıIO, Propionsäure-[4-jod- 
phenacylester] 338 
C,.H,ıNOS Thiocyansäure-[2.4-dimethyl- 
pbenacylester] 477 
C,H,ıNO, Essigsäure-[3-nitro-2-methyl- 
phenacylester] 418 
C,Hı.Br;O, 1.2-Dibrom-1-[4-methoxy- 
phenyl]-butanon-(3) 454 
1-[3.5-Dibrom-2-hydroxy-phenyl]- 
pentanon-(1) 480 
1.4-Dibrom-2-hydroxy-2-p-tolyl- 
butanon-(3) 497 
C.H,,C1,N;0, 3.5-Dichlor-2-hydroxy- 
N.N’-diacetyl-benzylidendiamin 
184 
C,ıH,C1,0, 3.5-Dichlor-2-propyloxy- 
1-acetyl-benzol 268 
1-[3.5-Dichlor-2-hydroxy-phenyl]- 
pentanon-(1) 479 
C,ıH,N;O, [4-Methoxy-benzyliden]-acetyl- 
harnstoff 232 
C,H, N,O, Oxalsäure-methylester- 
[4-methoxy-benzylidenhydrazid] 
242 
Hydantoinsäure-phenacylester 306 
C.Hı:N;0, 2-Acetoxy-1-[3-nitro-2-methyl- 
phenyl]-äthanon-(1)-oxim 418 
C,,H,>N,0, 2-Acetoxy-1-[3-nitro-phenyl]- 
äthanon-(1)-semicarbazon 342 
C,,H},O, 4-Allyloxy-1-acetyl-benzol 280 
C,,H,s0;S 1-Acetylmercapto-1-phenyl- 
aceton 403 
C,ıH,>0, 1-[2-Acetoxy-phenyl]- 
propanon-(1) 375 
1-[4-Acetoxy-phenyl]-propanon-(1) 383 
2-Acetoxy-1-phenyl-propanon-(1) 392 
3-Acetoxy-1-phenyl-propanon-(1) 396 
1-Acetoxy-1-phenyl-aceton 401 
3-Acetoxy-1-phenyl-aceton 405 
2-Acetoxy-2-phenyl-propionaldehyd 410 
5-Acetoxy-1-methyl-2-acetyl-benzol 414 
Essigsäure-[2-methyl-phenacylester] 417 
Essigsäure-[4-methyl-phenacylester] 433 
1-Acetoxymethyl-4-acetyl-benzol 433 
C,,H,s0;S 3-Phenacylmercapto- 
propionsäure 354 
[2-Oxo-1-methyl-2-phenyl- 
äthylmercapto]-essigsäure 394 
[4-Methyl-phenacylmercapto]- 
essigsäure 434 
C,ıH,0, [2-Formyl-phenoxy]-essigsäure- 
äthylester 147 
[4-Formyl-phenoxy]-essigsäure- 
äthylester 228 
[3-Acetyl-phenoxy]-essigsäure- 
methylester 274 
[4-Acetyl-phenoxy]-essigsäure- 
methylester 283 


Methoxyessigsäure-[4-acetyl- 
phenylester] 283 
[2-Methyl-4-(2-oxo-äthyl)-phenoxy]- 
essigsäure 428 
[3-Methyl-6-acetyl-phenoxy]- 
essigsäure 430 
C,ıHı20,5S 3-Phenacylsulfin-propionsäure 
354 
C,,H,;BrOS 4-Athylmercapto-1-methyl- 
3-bromacetyl-benzol 426 
C,,H,;BrO, 2-Brom-1-[4-äthoxy-phenyl]- 
propanon-(1) 388 
4-Athoxy-1-methyl-3-bromacetyl-benzol 
424 
1-[3-Brom-4-methoxy-phenyl]- 
butanon-(1) 446 
2-Brom-1-[4-methoxy-phenyl]- 
butanon-(1) 446 
2-Brom-2-methyl-1-[4-methoxy-phenyl]- 
propanon-(1) 462 
2-Brom-1-[6-methoxy-3-methy|-phenyl]- 
propanon-(1) 468 
1-[5-Brom-2-hydroxy-phenyl]- 
pentanon-(1) 480 
1-[3-Brom-4-hydroxy-phenyl]- 
pentanon-(1) 481 
5-Brom-6-hydroxy-3-tert-butyl- 
benzaldehyd 500 
C,,H,sBr,N;O, 1-[3.5-Dibrom-4-methoxy- 
phenyl]-propanon-(1)-semicarbazon 
389 
C,H,;CIN,O, 5-Chlor-2-hydroxy- 
N.N’-diacetyl-benzylidendiamin 
182 
C,.,H,,ClO, 1-[3-Chlor-2-propyloxy- 
phenyl]-äthanon-(1) vgl. 266 
5-Chlor-2-propyloxy-1-acetyl-benzol 267 
2-[#-Chlor-isopropyloxy]-1-phenyl- 
äthanon-(1) 300 
1-[3-Chlor-4-äthoxy-phenyl]- 
propanon-(1) 386 
3-Chlor-1-[4-äthoxy-phenyl]- 
propanon-(1) 387 
6-Chlor-3-äthoxy-1-methyl-4-acetyl- 
benzol 431 
1-[3-Chlor-4-methoxy-phenyl]- 
butanon-(1) 445 
1-[5-Chlor-2-methoxy-3-methyl-phenyl]- 
propanon-(1) 467 
1-[5-Chlor-6-methoxy-3-methyl-phenyl]- 
propanon-(1) 468 
3-Chlor-1-[6-methoxy-3-methyl-phenyl]- 
propanon-(1) 468 
1-[5-Chlor-2-methoxy-4-methyl-phenyl]- 
propanon-(1) 471 
2-Chlor-5-methoxy-1.3-dimethyl- 
4-acetyl-benzol 476 
1-[5-Chlor-2-hydroxy-phenyl]- 
pentanon-(1) 479 
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1-[3-Chlor-4-hydroxy-phenyl]- 
pentanon-(1) 480 
5-Chlor-6-hydroxy-3-tert-butyl- 
benzaldehyd 499 
3-Chlor-6-hydroxy-2-methyl- 
5-isopropyl-benzaldehyd 507 
C,H,,ClO, 4-[2-(2-Chlor-äthoxy)-äthoxy]- 
benzaldehyd 226 
C,,HısC1O,S 4-Chlor-1-[4-methylsulfon- 
phenyl]-butanon-(3) 454 
C,,H,;C1,0,P Dichlorophosphorsäure- 
[2-methyl-4-butyryl-phenylester] 
495 
C,ıH,sFO, 1-[5-Fluor-2-hydroxy-phenyl]- 
pentanon-(1) 479 
C,,H,; NO 4-Methoxy-benzaldehyd-allylimin 
231 
C,,H,; NOS, Dimethyldithiocarbamidsäure- 
phenacylester 352 
C.,H,NO, 1-[4-Allyloxy-phenyl]- 
äthanon-(1)-oxim 285 
C,H,;NO, N-Salicyliden-glycin- 
äthylester 154 
C,,H,;NO, 4-Methoxy-benzaldehyd- 
[O-äthoxycarbonyl-oxim] 239 
4-Nitro-1-[4-methoxy-phenyl]- 
butanon-(1) 447 
1-[5-Nitro-4-methoxy-2-methyl-phenyl]- 
propanon-(1) 466 
4a-Nitro-6-methoxy-7-oxo- 
1.2.3.4.4a.7-hexahydro-naphthalin 
478 
1-[3-Nitro-4-hydroxy-phenyl]- 
pentanon-(1) 481 
C.H,,N,0S 3-Hydroxy-benzaldehyd- 
[4-allyl-thiosemicarbazon] 203 
4-Hydroxy-benzaldehyd-[4-allyl- 
thiosemicarbazon] 240 
C,H; N;O, Oxalsäure-methylamid- 
[4-methoxy-benzylidenhydrazid] 
242 
C,H,3N;0;S [f-Semicarbazono- 
phenäthylmercapto]-essigsäure 35 
C,HıuBrNO, 5-Brom-6-hydroxy- 
3-tert-butyl-benzaldehyd-oxim 
500 
C,H,BrN,O, 1-Brom-2-hydroxy-2-phenyl- 
butanon-(3)-semicarbazon 459 
[C,ıHı,BrOS]® Methyl-äthyl-[4-brom- 
phenacyl]-sulfonium 357 
[C.,HıaBrOS]Br 357 
[C,H4BrOS][Cr(NH,),(SCN),] 357 
CH, CINO, 3-Chlor-6-hydroxy-2-methyl- 
5-jisopropyl-benzaldehyd-oxim 508 
C,H, CIN;O, 2-[2-Chlor-äthoxy]-1-phenyl- 
äthanon-(1)-semicarbazon 307 
1-[5-Chlor-2-hydroxy-3-methyl-phenyl]- 
propanon-(1)-semicarbazon 467 
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C,H4uN:O; Salicylaldehyd- 
isobutyrylhydrazon 173 
C.H4uN,O, 1-Hydroxy-1-[3-nitro-phenyl]- 
butanon-(3)-semicarbazon 455 
C,ıH,40S 2-Propylmercapto-1-phenyl- 
äthanon-(1) 346 
2-Isopropylmercapto-1-phenyl- 
äthanon-(1) 346 
2-Athylmercapto-1-phenyl-propanon-(1) 
394 
3-Athylmercapto-1-phenyl-propanon-(1) 
396 
2-Athylmercapto-1-p-tolyl- 
äthanon-(1) 433 
1-[4-Methylmercapto-phenyl]- 
butanon-(1) 447 
C,ıH,,O, 2-Butyloxy-benzaldehyd 145 
4-Butyloxy-benzaldehyd 223 
2-Propyloxy-1-phenyl-äthanon-(1) 299 
2-Isopropyloxy-1-phenyl-äthanon-(1) 
300 
3-Athoxy-1-phenyl-propanon-(1) 395 
3-Athoxy-1-phenyl-aceton 404 
3-Athoxy-2-phenyl-propionaldehyd 411 
6-Athoxy-1-methyl-3-acetyl-benzol 427 
4-Methoxy-1-isopropyl- 
cycloheptatrien-(1.3.6)-on-(5) 440 
1-[3-Methoxy-phenyl]-butanon-(1) 443 
1-[4-Methoxy-phenyl]-butanon-(1) 444 
2-Methoxy-1-phenyl-butanon-(1) 448 
1-[4-Methoxy-phenyl]-butanon-(2) 450 
1-[2-Methoxy-phenyl]-butanon-(3) 452 
1-[3-Methoxy-phenyl]-butanon-(3) 452 
1-[4-Methoxy-phenyl]-butanon-(3) 453 
2-[2-Methoxy-phenyl]-butanon-(3) 457 
2-[3-Methoxy-phenyl]-butanon-(3) 457 
2-[4-Methoxy-phenyl]-butanon-(3) 457 
2-[4-Methoxy-phenyl]-butyraldehyd 460 
2-Methyl-1-[2-methoxy-phenyl]- 
propanon-(1) 461 
2-Methyl-1-[4-methoxy-phenyl]- 
propanon-(1) 462 
2-Methoxy-2-methyl-1-phenyl- 
propanon-(1) 463 
2-Methyl-3-[2-methoxy-phenyl]- 
propionaldehyd 463 
2-Methyl-2-[2-methoxy-phenyl]- 
propionaldehyd 463 
2-Methyl-2-[3-methoxy-phenyl]- 
propionaldehyd 464 
2-Methyl-2-[4-methoxy-phenyl]- 
propionaldehyd 464 
1-[6-Methoxy-2-methyl-phenyl]- 
propanon-(1) 465 
1-[4-Methoxy-2-methyl-phenyl]- 
propanon-(1) 466 
6-Methoxy-3-propyl-benzaldehyd 467 
1-[2-Methoxy-3-methyl-phenyl]- 
propanon-(1) 467 
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1-[4-Methoxy-3-methyl-phenyl]- 
propanon-(1) 469 
1-[2-Methoxy-4-methyl-phenyl]- 
propanon-(1) 471 
2-Methoxy-4-isopropyl-benzaldehyd 472 
4-Methoxy-3-isopropyl-benzaldehyd 472 
5-Methoxy-1.3-dimethyl-2-acetyl- 
benzol 473 
5-Methoxy-1.2-dimethyl-4-acetyl- 
benzol 474 
5-Methoxy-1.3-dimethyl-4-acetyl- 
benzol 476 
4-Methoxy-1.3-dimethyl-5-acetyl- 
benzol 477 
1-[2-Hydroxy-phenyl]-pentanon-(1) 479 
1-/4-Hydroxy-phenyl]-pentanon-(1) 480 
1-Hydroxy-1-phenyl-pentanon-(2) 481 
1-[4-Hydroxy-phenyl]-pentanon-(3) 482 
1-Hydroxy-1-phenyl-pentanon-(3) 482 
2-Hydroxy-1-phenyl-pentanon-(4) 483 
2-Hydroxy-2-phenyl-pentanon-(3) 484 
2-[2-Hydroxy-phenyl]-pentanon-(4) und 
2.4-Dimethyl-chromanol-(2) 484 
4-Hydroxy-4-phenyl-valeraldehyd und 
2-Methyl-2-phenyl-tetrahydro- 
furanol-(5) 485 
2-Hydroxymethyl-1-phenyl-butanon-(1) 
486 
2-Hydroxy-2-methyl-1-phenyl- 
butanon-(3) 487 
4-Hydroxy-2-methyl-1-phenyl- 
butanon-(3) 487 
4-Hydroxy-3-methyl-4-phenyl- 
butyraldehyd und 3-Methyl-2-phenyl- 
tetrahydro-furanol-(5) 487 
2-Methyl-4-[2-hydroxy-phenyl]- 
butanon-(4) 488 
2-Methyl-4-[4-hydroxy-phenyl]- 
butanon-(4) 488 
3-Hydroxy-2.2-dimethyl-1-phenyl- 
propanon-(1) 491 
3-Hydroxy-2.2-dimethyl-3-phenyl- 
propionaldehyd 491 
1-[4-Hydroxy-2-methyl-phenyl]- 
butanon-(1) 491 
1-[4-Hydroxy-2-methyl-phenyl]- 
butanon-(3) 492 
2-Hydroxy-3-butyl-benzaldehyd 492 
1-[2-Hydroxy-3-methyl-phenyl]- 
butanon-(1) 493 
1-[6-Hydroxy-3-methyl-phenyl]- 
butanon-(1) 493 
1-[4-Hydroxy-3-methyl-phenyl]- 
butanon-(1) 493 
1-[4-Hydroxy-3-methyl-phenyl]- 
butanon-(3) 495 
1-[2-Hydroxy-4-methyl-phenyl]- 
butanon-(1) 496 
2-Hydroxy-2-o-tolyl-butanon-(3) 496 


2-Hydroxy-2-p-tolyl-butanon-(3) 496 
2-Hydroxy-2-methyl-1-p-tolyl- 
propanon-(1) 498 
4-Hydroxy-2-propyl-1-acetyl-benzol 500 
6-Hydroxy-3-propyl-1-acetyl-benzol 501 
1-[6-Hydroxy-3-äthyl-phenyl]- 
propanon-(1) 502 
2-Hydroxy-4-propyl-1-acetyl-benzol 502 
4-Propyl-phenacylalkohol 502 
2-[@-Hydroxy-isopropyl]-1-acetyl- 
benzol 503 
4-Isopropyl-phenacylalkohol 503 
1-[6-Hydroxy-3.4-dimethyl-phenyl]- 
propanon-(1) 503 
1-[4-Hydroxy-2.5-dimethyl-phenyl]- 
propanon-(1) 504 
1-[6-Hydroxy-2.4-dimethyl-phenyl]- 
propanon-(1) 505 
1-[4-Hydroxy-3.5-dimethyl-phenyl]- 
propanon-(1) 506 
1-[2-Hydroxy-3.5-dimethyl-phenyl]- 
propanon-(1) 506 
6-Hydroxy-2-methy]l-5-isopropyl- 
benzaldehyd 507 
4-Hydroxy-2-methyl-5-isopropyl- 
benzaldehyd 508 
2-Hydroxy-3-methyl-6-isopropyl- 
benzaldehyd 509 
3-Hydroxy-1-methyl-5-äthyl-2-acetyl- 
benzol und 5-Hydroxy-1-methyl- 
3-äthyl-4-acetyl-benzol 509 
2-Hydroxy-1-methyl-5-äthyl-3-acetyl- 
benzol 509 
4-Hydroxy-1-methyl-5-äthyl-3-acetyl- 
benzol 509 
4-Hydroxy-1.2.3-trimethyl-5-acetyl- 
benzol 509 
6-Hydroxy-1.2.4-trimethyl-5-acetyl- 
benzol 510 
5-Hydroxy-1-methyl-2-[pentadien-(2.4)- 
yl]-eyclopenten-(1)-on-(3), 
Pyrethrolon 510 
3-Hydroxy-1-methyl-2-[pentadien-(2.4)- 
yl]-ceyelopenten-(3)-on-(5) vgl. 514 
C,H,,;NO Salicylaldehyd-butylimin 151 
Salicylaldehyd-sec-butylimin 151 
C,H,NO, 1-[4-Methoxy-phenyl]- 
butanon-(1)-oxim 444 
1-[4-Methoxy-phenyl]-butanon-(2)-oxim 
450 
1-[4-Methoxy-phenyl]-butanon-(3)-oxim 
453 
2-[4-Methoxy-phenyl]-butanon-(3)-oxim 
458 
2-Methyl-1-[4-methoxy-phenyl]- 
propanon-(1)-oxim 462 
2-Methyl-2-[4-methoxy-phenyl]- 
propionaldehyd-oxim 465 
2-Hydroxy-2-p-tolyl-butanon-(3)-oxim 497 


% 
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1-[2-Hydroxy-4-propy|-phenyl]- 
äthanon-(1)-oxim 502 
6-Hydroxy-2-methyl-5-isopropyl- 
benzaldehyd-oxim 507 
1-[2-Hydroxy-3-methyl-phenyl]- 
butanon-(1)-oxim 493 
1-[6-Hydroxy-3-methyl-phenyl]- 
butanon-(1)-oxim 493 
1-[2-Hydroxy-4-methyl-phenyl]- 
butanon-(1)-oxim 496 
C.H,NO, 2-Nitro-1-[2-methoxy-phenyl]- 
äthanon-(1)-dimethylacetal 271 
C,,H,;N;0S 4-Methoxy-benzaldehyd- 
[4:4-dimethyl-thiosemicarbazon] 246 
4-Methoxy-benzaldehyd- 
[4.S-dimethyl-isothiosemicarbazon] 246 
4-Methoxy-benzaldehyd- 
[2.S-dimethyl-isothiosemicarbazon] 246 
1-[4-Methylmercapto-pheny]]- 
propanon-(1)-semicarbazon 391 
2-[4-Methoxy-phenyl]-propionaldehyd- 
thiosemicarbazon 410 
1-[4-Methylmercapto-2-methyl-pheny]]- 
äthanon-(1)-semicarbazon 416 
C,ıHı5N;30,; 4-Methoxy-benzaldehyd- 
[4.4-dimethyl-semicarbazon] 245 
4-Methoxy-benzaldehyd-[2.4-dimethyl- 
semicarbazon] 246 
1-[4-Athoxy-phenyl]-äthanon-(1)- 
semicarbazon 286 
2-Athoxymethyl-benzaldehyd- 
semicarbazon 365 
3-Athoxymethyl-benzaldehyd- 
semicarbazon 371 
4-Athoxymethyl-benzaldehyd- 
semicarbazon 373 
1-[2-Methoxy-phenyl]-propanon-(1)- 
semicarbazon 376 
1-[3-Methoxy-phenyl]-propanon-(1)- 
semicarbazon 379 
1-[4-Methoxy-phenyl]-propanon-(1)- 
semicarbazon 385 
[4-Methoxy-phenyl]-aceton- 
semicarbazon 398 
1-Methoxy-1-phenyl-aceton- 
semicarbazon 402 
3-Methoxy-1-phenyl-aceton- 
semicarbazon 406 
3-[4-Methoxy-phenyl]-propionaldehyd- 
semicarbazon 408 
2-[2-Methoxy-phenyl]-propionaldehyd- 
semicarbazon vgl. 409 
2-[4-Methoxy-phenyl]-propionaldehyd- 
semicarbazon 410 
1-[6-Methoxy-3-methyl-phenyl]- 
äthanon-(1)-semicarbazon 423 
[4-Methoxy-3-methyl-phenyl]- 
acetaldehyd-semicarbazon 429 
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1-[3-Methoxy-4-methyl-phenyl]- 
äthanon-(1)-semicarbazon 429 
1-[2-Methoxy-4-methyl-phenyl]- 
äthanon-(1)-semicarbazon 431 
1-[2-Hydroxy-phenyl]-butanon-(1)- 
semicarbazon 442 
1-[4-Hydroxy-phenyl]-butanon-(1)- 
semicarbazon 445 
3-Hydroxy-1-phenyl-butanon-(1)- 
semicarbazon 449 
1-Hydroxy-1-phenyl-butanon-(2)- 
semicarbazon 452 
1-[4-Hydroxy-phenyl]-butanon-(3)- 
semicarbazon 453 
1-Hydroxy-1-phenyl-butanon-(3)- 
semicarbazon 455 
2-Hydroxy-1-phenyl-butanon-(3)- 
semicarbazon 456 
2-Hydroxy-2-phenyl-butanon-(3)- 
semicarbazon 458 
3-Hydroxy-3-phenyl-butyraldehyd- 
semicarbazon 460 
2-Hydroxy-2-phenyl-butyraldehyd- 
semicarbazon 461 
[6-Hydroxy-3-methyl-phenyl]-aceton- 
semicarbazon 471 
2-Hydroxy-4-isopropyl-benzaldehyd- 
semicarbazon 472 
1-[4-Hydroxy-2-äthyl-phenyl]- 
äthanon-(1)-semicarbazon 473 
1-[2-Hydroxy-3.4-dimethyl-phenyl]- 
äthanon-(1)-semicarbazon 474 
[C,1ıH15;0S]® Methyl-äthyl-phenacyl- 
sulfonium 345 
[C.,H,,OS]CdL, 345 
3[C,„H,,OS]CI-2HgCl, 345 
[C,H„,OS]Hel, 345 
[C,H 0S]C,H 5 N530, 345 
[CE 0SICHEH4Br0,52345 
[Cu4H15sOS]Br 345 
[C,H ,5OS][Cr(NA;),(SCN),] 346 
Dimethyl-[4-methyl-2-acetyl-phenyl]- 
sulfonium 425 
[C,H,,OS]CIO, 425 
[C,,H1508,]® Methyl-methylmercapto- 
methyl-phenacyl-sulfonium 351 
[C,H4,08s]Br 351 
[C,H 508; ][Cr(NA;),SCN),] 351 
C,,H,;0;P Phosphorsäure-diäthylester- 
[4-formyl-phenylester] 228 
Phosphorsäure-[2-methyl-4-butyryl- 
phenylester] 494 
C,HıN:0, N-[2-Hydroxy-äthyl]- 
N’-salicyliden-äthylendiamin 
156 
C,HıN.0, N.N’-Dinitroso- 
ß.N.N’-trimethoxy- 
phenäthylidendiamin 362 
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C,ıH4s Os 1-Oxo-2-hydroxymethylen-decalin 
E 11173319 
2-Hydroxy-1.8.8-trimethyl- 
bicyclo[3.2.1]octen-(2)-on-(4) 
E/111743320 
4-Hydroxy-1.8.8-trimethyl- 
bicyclo[3.2.1]octen-(3)-on-(2) 
E111723329 
4.7.7-Trimethyl-2-hydroxymethylen- 
norbornanon-(3) EIII7 3324 
3-Allyloxy-1.1-dimethyl- 
cyclohexen-(3)-on-(5) 48 
3-Methoxy-7-0x0-1.2.3.4.4a.5.6.7- 
octahydro-naphthalin 117 
2-Methyl-4-[4-hydroxy-cyclohexen-(3)- 
yl]-buten-(2)-on-(4) vgl. 119 
5-Hydroxy-1-methyl-2-[3-methyl- 
buten-(2)-yl]-cyclopenten-(1)- 
on-(3) 120 
C,H; O3 3-Acetoxy-1-isopropenyl- 
cyclohexanon-(4) 52 
4-Methoxymethyl-benzaldehyd- 
dimethylacetal 372 
1-Hydroxy-1-phenyl-aceton- 
dimethylacetal 401 
C,H,BrO, 4-Brom-3-isopropyloxy- 
1.1-dimethyl-cyclohexen-(3)-on-(5) 49 
C,H,;NO, Diäthylcarbamidsäure-[3-0xo- 
cyclohexen-(1)-ylester] 39 
Methyl-äthyl-carbamidsäure-[5-oxo- 
3-methyl-cyclohexen-(6)-ylester] 44 
Dimethylcarbamidsäure-[5-oxo- 
3.3-dimethyl-cyclohexen-(6)-ylester] 48 
C,H, N;O Verbindung C,H,,N;O aus 
2-Hydroxy-2.6.6-trimethyl- 
norpinanon-(3)-semicarbazon 
vgl. 65 
Verbindung C,H4,N30 s. bei 
3-Hydroxy-1.2.2-trimethyl- 
norbornanon-(7) 66 
C,H,,N;0, 4-Hydroxy-1-methyl- 
2-[buten-(2)-yl]-cyclopenten-(1)- 
on-(3)-semicarbazon 113 
5-Hydroxy-1-methyl-2-[buten-(2)-yl]- 
cyclopenten-(1)-on-(3)- 
semicarbazon 114 
5-Hydroxy-1-methyl-2-[buten-(3)-yl]- 
cyclopenten-(1)-on-(3)- 
semicarbazon 116 
5-Hydroxy-1-methyl-2-methallyl- 
cyclopenten-(1)-on-(3)- 
semicarbazon 117 
CH,7N;0, Semicarbazone C,,H,;N30, aus 
3-Acetoxy-2-methyl- 
cyclohexen-(4)-carbaldehyd-(1) 
oder 6-Acetoxy-2-methyl- 
cyclohexen-(4)-carbaldehyd-(1) 
vgl. 50 


C,ıHısO 3-Methoxy-1.2.3.4.4a.5.6.7(?)- 
octahydro-naphthalin 
vgl. 117 
Aldehyd C,H,sO aus 
Dithiokohlensäure-S-methylester- 
O-[6.7.7-trimethyl-2-diäthoxymethyl- 
cycloheptylester] vgl. 30 
C,ıH,sOs 1-Hydroxymethylen- 
cyclodecanon-(2) EIII7 3257 
3.3.4-Trimethyl-1-hydroxymethylen- 
cycloheptanon-(2) E III7 3258 
3.5.5-Trimethyl-1-hydroxymethylen- 
cycloheptanon-(7) EIII7 3258 
2-Methyl-4-[4-hydroxy-cyclohexen-(3)- 
yl]-kutanon-(4) E III7 3260 
2-Methyl-5-isopropyl- 
1-hydroxymethylen- 
cyclohexanon-(6) E III7 3261 
3-Hydroxy-1-methyl-2-pentyl- 
cyclopenten-(3)-on-(5) und 
5-Hydroxy-1-methyl-2-pentyl- 
cyclopenten-(4)-on-(3) EIII7 3262 
3-Pentyloxy-1-methyl- 
cyclopenten-(3)-on-(2) 40 
2-Pentyloxy-1-methyl-cyclopenten-(1)- 
on-(3) vgl. 40 
3-Isopentyloxy-1-methyl- 
cyclopenten-(3)-on-(2) 41 
2-Isopentyloxy-1-methyl- 
cyclopenten-(1)-on-(3) vgl. 41 
3-Propyloxy-1.1-dimethyl- 
cyclohexen-(3)-on-(5) 47 
3-Isopropyloxy-1.1-dimethyl- 
cyclohexen-(3)-on-(5) 47 
3-Propyloxy-2-methyl-cyclohexen-(4)- 
carbaldehyd-(1) und 6-Propyloxy- 
2-methyl-cyclohexen-(4)- 
carbaldehyd-(1) 50 
3-Methyl-1-isopropyloxymethylen- 
cyclohexanon-(2) 51 
3-Methoxy-1-[cyclohexen-(1)-yl]- 
butanon-(1) 54 
4-Methoxy-1-cyclohexyliden- 
butanon-(2) 54 
2-Methoxy-p-menthen-(1)-on-(3) 55 
8-Methoxy-p-menthen-(1)-on-(6) 56 
2-Methoxy-1-äthyl-3-propyl- 
cyclopenten-(1)-on-(5) und 
5-Methoxy-1-äthyl-3-propyl- 
cyclopenten-(5)-on-(2) 61 
6-Methoxy-2-oxo-decalin 63 
1-[3.3-Dimethyl-1-hydroxymethyl- 
cyclohexen-(4)-yl]-äthanon-(1) 90 
1-[2.2-Dimethyl-1-hydroxymethyl- 
cyclohexen-(3)-yl]-äthanon-(1) 
vgl. 90 
1-[3.4-Dimethyl-1-hydroxymethyl- 
cyclohexen-(3)-yl]-äthanon-(1) 90 
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5-Hydroxy-1-methyl-2-pentyl- 
cyclopenten-(1)-on-(3) 90 
5-Hydroxy-1.3-dimethyl- 
bicyclo[3.3.1]nonanon-(7) 95 
2-Hydroxy-1.2.7.7-tetramethyl- 
norbornanon-(3) 95 
4.7.7-Trimethyl-2-hydroxymethyl- 
norbornanon-(3) 96 
Säure C,H,s0; s. bei 
Dithiokohlensäure-S-methylester- 
O-[6.7.7-trimethyl-2-diäthoxymethyl- 
cycloheptylester] 30 
C,ıH,sO; 1-Propionyloxy-1-acetyl- 
cyclohexan 15 
C,HıNO Amid C,H,NO einer 
Säure C,,HısO3 s- bei 
Dithiokohlensäure-S-methylester- 
O-[6.7.7-trimethy1-2-diäthoxymethyl- 
cycloheptylester] 30 
C,H, NO, 2-Methoxy-p-menthen-(1)- 
" on-(3)-oxim 55 
2-Hydroxy-1.2.7.7-tetramethyl- 
norbornanon-(3)-oxim 95 
C.H,N;30S 4-Hydroxy-2.2.6-trimethyl- 
cyclohexen-(6)-carbaldehyd-(1)- 
thiosemicarbazon 58 
1.7-Dimethyl-7-mercaptomethyl- 
norbornanon-(2)-semicarbazon 84 
C.HısN;O, 3-Butyloxy-1-methyl- 
cyclopenten-(3)-on-(2)-semicarbazon 42 
8-Hydroxy-p-menthen-(1)-on-(6)- 
semicarbazon 57 
3-Hydroxy-p-menthen-(8)-on-(2)- 
semicarbazon 57 
4-Hydroxy-1-methyl-2-butyl- 
cyclopenten-(1)-on-(3)- 
semicarbazon 59 
5-Hydroxy-1-methyl-2-butyl- 
cyclopenten-(1)-on-(3)- 
semicarbazon 60 
2-Hydroxy-2.6.6-trimethyl- 
norpinanon-(3)-semicarbazon 64 
3-Hydroxy-1.7.7-trimethy]1- 
norbornanon-(2)-semicarbazon 70 
4-Hydroxy-1.7.7-trimethy1- 
norbornanon-(2)-semicarbazon 71 
5-Hydroxy-1.7.7-trimethy1- 
norbornanon-(2)-semicarbazon 73 
6-Hydroxy-1.7.7-trimethyl1- 
norbornanon-(2)-semicarbazon 73 
7.7-Dimethyl-1-hydroxymethyl- 
norbornanon-(2)-semicarbazon 75 
1.7-Dimethyl-7-hydroxymethyl- 
norbornanon-(2)-semicarbazon 82 
2-Hydroxy-1.7.7-trimethyl1- 
norbornanon-(3)-semicarbazon 86 
Semicarbazon C,H4N30, aus 
3-Hydroxy-1.2.2-trimethyl1- 
norbornanon-(7) vgl. 66 
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C,H NsO;, 1-[1-Acetoxy-cyclohexyl]- 

äthanon-(1)-semicarbazon 16 
Acetoxymethyl-cyclohexyl-keton- 

semicarbazon 17 

C.Hs»N;O 5-Hydroxy-1.3-dimethyl- 
bicyclo[3.3.1]nonanon-(7)- 
hydrazon 95 

C,ıHz0O, 4-Isopentyloxy-cyclohexanon-(1) 
9 


1-[3-Athoxy-propyl]-cyclohexanon-(2) 
20 
1-Methyl-1-[2-äthoxy-äthyl]- 
cyclohexanon-(2) 21 
6-Methoxy-cyclodecanon-(1) 23 
2-Methoxy-1-cyclohexyl-butanon-(1) 24 
4-Methoxy-1-cyclohexyl-butanon-(2) 24 
2-Methoxy-p-menthanon-(3) 26 
8-Methoxy-p-menthanon-(2) 28 
2-Hydroxy-cycloundecanon-(1) 30 
Säure C,Hs0; s. bei 
Dithiokohlensäure-S-methylester- 
O-[6.7.7-trimethyl-2-diäthoxymethyl]- 
cycloheptylester] 30 
C,H;,ıNO, 4-Isopentyloxy- 
cyclohexanon-(1)-oxim 9 
1-[3-Athoxy-propyl]-cyclohexanon-(2)- 
oxım 21 
6-Methoxy-cyclodecanon-(1)-oxim 23 
2-Methoxy-p-menthanon-(3)-oxim 
vgl. 26 
2-Hydroxy-cycloundecanon-(1)-oxim 30 
C,H; NO, 2-Methoxy-1-hydroxyamino- 
p-menthanon-(3) vgl. 55 
C.H;,ıN;0, 5-Athoxy-1.1-dimethyl- 
cyclohexanon-(3)-semicarbazon 17 
6-Hydroxy-cyclodecanon-(1)- 
semicarbazon 23 
1-Hydroxy-p-menthanon-(3)- 
semicarbazon 26 
8-Hydroxy-p-menthanon-(2)- 
semicarbazon 28 
6-Hydroxy-1.1.4.4-tetramethyl- 
cyclohexanon-(2)-semicarbazon 29 


C,.-Gruppe 


C,H, N.O [4-Methoxy-benzylidenamino]- 
imino-bernsteinsäure-dinitril und 
Amino-[4-methoxy- 
benzylidenamino]-butendisäure- 
dinitril 232 

C,,H,ıBrO, Acetoxyessigsäure-[4-brom- 
phenacylester] 333 

C,.Hı,>Br,0, 6.8-Dibrom-4a-acetoxy-7-0x0- 
1.2.3.4.4a.7-hexahydro-naphthalin 
479 

C.Hı.Br,O, 1.1.4.4-Tetrabrom-2-hydroxy- 
2-[3.4-dimethyl-pheny]]- 
butanon-(3) 529 
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C,Hı:lz0, [2.6-Dijod-4-acetyl-phenoxy]- 
essigsäure-äthylester 294 
C.H,:N,O, Verbindung C,H,>N,O, aus 
3-Methoxy-cyclohexanon-(1) 
vgl. 8 
C,sH,sBrO, 2-Brom-buttersäure- 
phenacylester 302 
Buttersäure-[4-brom-phenacylester] 316 
Isobuttersäure-[4-brom-phenacylester] 
316 
C,sH,sC1O, Buttersäure-[4-chlor- 
phenacylester] 309 
C,H,;C1,O, 1.1.1-Trichlor-2-[4-hydroxy- 
2-methyl-phenyl]-pentanon-(4) 
523 
1.1.1-Trichlor-2-[4-hydroxy-3-methyl- 
phenyl]-pentanon-(4) 524 
5-Hydroxy-1-methyl-4-isopropyl- 
2-trichloracetyl-benzol 534 
6-Hydroxy-1-methyl-4-isopropy|- 
3-trichloracetyl-benzol 537 
C,H,;IO, Buttersäure-[4-jod- 
phenacylester] 338 
C,H, NO,S, N-Phenacylmercapto- 
thiocarbonyl-alanin 352 
C,H,;NO, 3-Nitro-4-methoxy- 
benzylidendiacetat 254 
C.,H,,Br;O, 1.4-Dibrom-2-hydroxy- 
2-[3.4-dimethyl-phenyl]- 
butanon-(3) 529 
3.5-Dibrom-6-hydroxy-2.4-diäthy]- 
1-acetyl-benzol 539 
C,H,,CINO, N-[5-Chlor-2-hydroxy- 
benzyliden]-valin 181 
C.H,,ClO, 2-[.P-Dichlor- 
isopropyloxy]-1-phenyl- 
propanon-(1) 392 
2.2-Dimethyl-4-[3.5-dichlor-4-hydroxy- 
phenyl]-butanon-(4) 522 
C.H,,C1,NO 2.2.2-Trichlor-1-[4-hydroxy- 
2-methyl-5-isopropyl-phenyl]- 
äthanon-(1)-imin 534 
2.2.2-Trichlor-1-[4-hydroxy-3-methyl- 
6-isopropy|-phenyl]-äthanon-(1)- 
imin 537 
C.H,N>0, Oxalsäure-äthylester- 
[4-methoxy-benzylidenhydrazid] 242 
C.H,4N;0, 3.6-Dinitro-5-hydroxy- 
1-methyl-4-isopropyl-2-acetyl- 
benzol 536 
2.5-Dinitro-6-hydroxy-1-methyl- 
4-isopropyl-3-acetyl-benzol 538 
5.6-Dinitro-2-hydroxy-1-methyl- 
4-isopropyl-3-acetyl-benzol 
vgl. 538 
C.,H,,OS 2-Phenylmercapto- 
cyclohexanon-(1) 6 
C.H;O, 2-Phenoxy-cyclohexanon-(1) 5 
1-[4-Allyloxy-phenyl]-propanon-(1) 382 


C,:Hı40,; 4-Acetoxy-1-phenyl-butanon-(1) 


449 
2-Acetoxy-1-phenyl-butanon-(1) 449 
4-Acetoxy-1-phenyl-butanon-(3) 456 
2-Acetoxy-2-phenyl-butyraldehyd 460 
1-Acetoxy-1-p-tolyl-aceton 472 
2-Acetoxy-1-p-tolyl-propanon-(1) 

vgl. 472 
4a-Acetoxy-7-0xo-1.2.3.4.4a.7- 

hexahydro-naphthalin 478 


C,Hı40;S [1-Benzoyl-propylmercapto]- 


essigsäure 449 


C,H,;BrO, 1-[3-Brom-4-äthoxy-phenyl]- 


butanon-(1) 446 
1-[3-Brom-4-methoxy-phenyl]- 
pentanon-(1) 481 
1-[5-Brom-2-hydroxy-phenyl]- 
hexanon-(1) 515 
1-[5-Brom-6-hydroxy-3.4-diäthyl- 
phenyl]-äthanon-(1) vgl. 539 
Brom-Derivat C,H,,BrO, aus 
5-Hydroxy-1-methyl-4-isopropyl- 
2-acetyl-benzol vgl. 532 


C.H,,;CIO, 3-[-Chlor-isopropyloxy]- 


1-phenyl-aceton 404 
6-Chlor-3-propyloxy-1-methyl-4-acetyl- 
benzol 431 
1-[3-Chlor-4-äthoxy-phenyl]- 
butanon-(1) 445 
2-Chlor-5-äthoxy-1.3-dimethyl- 
4-acetyl-benzol 477 
3-Chlor-1-[6-methoxy-3.4-dimethyl- 
phenyl]-propanon-(1) 504 


- 3-Chlor-1-[4-methoxy-2.5-dimethyl- 


phenyl]-propanon-(1) 505 
1-[3-Chlor-6-methoxy-2.4-dimethyl- 
phenyl]-propanon-(1) 506 
1-[5-Chlor-2-hydroxy-phenyl]- 
hexanon-(1) 515 
1-[3-Chlor-4-hydroxy-phenyl]- 
hexanon-(1) 515 
6-Chlor-3-hydroxy-1-methyl- 
4-isopropyl-2-acetyl-benzol 531 
5-Hydroxy-1-methyl-4-isopropyl- 
2-chloracetyl-benzol 533 


C.H,,ClO, 2-[2-Chlor-äthoxy]- 


1-[4-acetyl-phenoxy]-äthan 282 


C.H,;C1,O, 5-Trichloracetoxy- 


1.7.7-trimethyl-norbornanon-(2) 
72 


C2.H,;FO, 1-[5-Fluor-2-hydroxy-phenyl]- 


hexanon-(1) 515 


C.H,NO, N-Salicyliden-glycin- 


propylester 154 
N-Salicyliden-alanin-äthylester 155 


C.H,NO, [4-Acetyl-phenoxy]-essigsäure- 


[2-hydroxy-äthylamid] 283 
1-Nitro-2-[4-methoxy-phenyl]- 
pentanon-(4) 485 
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5-Nitro-4-methoxy-3-tert-butyl- 
benzaldehyd 498 
1-[3-Nitro-4-hydroxy-phenyl]- 
hexanon-(1) 515 
6-Nitro-5-hydroxy-1-methyl- 
4-isopropy|-2-acetyl-benzol 534 
5-Nitro-6-hydroxy-1-methyl- 
4-isopropyl-3-acetyl-benzol 537 
5-Nitro-2-hydroxy-1-methyl- 
4-isopropyl-3-acetyl- benzol 
vgl. 538 
C.H,;N;0, 2-Acetoxy-1-o-tolyl- 
äthanon-(1)-semicarbazon 418 
1-[4-Acetoxymethyl-phenyl]- 
äthanon-(1)-semicarbazon 433 
C,H,;N;0, 2-Athoxycarbonylmethoxy- 
benzaldehyd-semicarbazon 178 
[2-Methyl-4-(2-semicarbazono-äthyl)- 
phenoxy]-essigsäure 429 
C.H,BrNO 1-[4-Brom-3-methoxy-2-äthyl- 
phenyl]-propanon-(1)-imin und 
1-[6-Brom-3-methoxy-2-äthyl- 
phenyl]-propanon-(1)-imin 501 
[C,:H,,BrOS]® Diäthyl-[4-brom-phenacyl]- 
sulfonium 357 
[C,H,BrOS]Br 357 
[C,.H,.BrOS]ICr(NH,)»(SCN),] 357 
C,H, N:O, 2-Methoxy-N.N’-diacetyl- 
benzylidendiamin 168 
a-Salicylidenhydrazino- 
isovaleriansäure 176 
3-Methoxy-N.N’-diacetyl- 
benzylidendiamin 202 
4-Methoxy-N.N’-diacetyl- 
benzylidendiamin 234 
CH, N,O, 4-Nitro-1-[4-methoxy-phenyl]- 
butanon-(1)-semicarbazon 447 
C,H,s0S 2-Butylmercapto-1-phenyl- 
äthanon-(1) 346 
2-Isobutylmercapto-1-phenyl- 
äthanon-(1) 346 
1-[4-Methylmercapto-pheny]]- 
pentanon-(1) 481 
2-Methyl-1-[6-methylmercapto-3-methyl- 
phenyl]-propanon-(1) 497 
C,,Hıs0> 4-Pentyloxy-benzaldehyd 224 
4-Isopentyloxy-benzaldehyd 224 
4-Butyloxy-1-acetyl-benzol 280 
3-Propyloxy-1-phenyl-propanon-(1) 396 
3-Isopropyloxy-1-phenyl-propanon-(1) 396 
5-Propyloxy-1-methyl-2-acetyl-benzol 414 
1-[4-Athoxy-phenyl]-butanon-(1) 444 
1-[4-Athoxy-3-methyl-phenyl]- 
propanon-(1) 469 
1-[4-Methoxy-phenyl]-pentanon-(1) 480 
1-[4-Methoxy-phenyl]-pentanon-(3) 482 
1-[3-Methoxy-phenyl]-pentanon-(4) 482 
1-[4-Methoxy-phenyl]-pentanon-(4) 483 
5-[4-Methoxy-phenyl]-valeraldehyd 483 


2-[4-Methoxy-phenyl]-pentanon-(3) 484 
2-[4-Methoxy-phenyl]-valeraldehyd 486 
2-Methyl-1-[4-methoxy-phenyl]- 
butanon-(3) 486 
2-[2-Methoxy- er eanen 487 
2-[4-Methoxy-benzyl]-butyraldehyd 488 
2-Methyl-4-[4-methoxy-phenyl]- 
butanon-(4) 488 
2-Methyl-4-[4-methoxy-phenyl- 
butanon-(3) 489 
2-[4-Methoxy-phenyl]-pentanon-(2) 490 
3-[4-Methoxy-phenyl]-pentanon-(2) 490 
2-Methyl-2-[4-methoxy-phenyl]- 
butyraldehyd 490 
2.2-Dimethyl-1-[4-methoxy-phenyl]- 
propanon-(1) 490 
1-[4-Methoxy-2-methyl|-phenyl]- 
butanon-(1) 492 
1-[6-Methoxy-3-methyl|-phenyl]- 
butanon-(1) 493 
1-[4-Methoxy-3-methy|-phenyl]- 
butanon-(1) 494 
4-Methoxy-3-tert-butyl-benzaldehyd 498 
1-[3-Methoxy-2-äthyl-phenyl]- 
propanon-(1) 501 
1-[4-Methoxy-2.6-dimethyl-phenyl]- 
propanon-(1) 503 
1-[6-Methoxy-3.4-dimethyl-phenyl]- 
propanon-(1) 503 
1-[6-Methoxy-2.4-dimethyl-phenyl]- 
propanon-(1) 505 
4-Methoxy-2-methyl-5-isopropyl- 
benzaldehyd 508 
5-Methoxy-1-methyl-2-[pentadien-(2.4)- 
yl]-cyclopenten-(1)-on-(3) 511 
1-[2-Hydroxy-phenyl]-hexanon-(1) 514 
1-[4-Hydroxy-phenyl]-hexanon-(1) 515 
2-Hydroxy-2-phenyl-hexanal-(1) 517 
3-Hydroxy-3-methyl-1-phenyl- 
pentanon-(1) 518 
2-Hydroxy-2-methyl-5-phenyl- 
pentanon-(3) 518 
2-Hydroxymethyl-1-phenyl-pentanon-(1) 
518 
3-[4-Hydroxy-phenyl]-hexanon-(4) 518 
2-Athyl-1-[4-hydroxy-phenyl]- 
butanon-(1) 520 
4-Hydroxy-3-benzyl-pentanon-(2) 520 
2-Methyl-2-[4-hydroxy-phenyl]- 
pentanon-(4) 521 
4-Hydroxy-3-methyl-4-phenyl- 
valeraldehyd und 2.3-Dimethyl- 
2-phenyl-tetrahydro- 
furanol-(5) 521 
4-Hydroxy-2.2-dimethyl-4-phenyl- 
butanon-(3) 522 
1-[2-Hydroxy-3-methyl-phenyl]- 
pentanon-(1) 522 
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1-[6-Hydroxy-3-methyl-phenyl]- 
pentanon-(1) 522 
1-[4-Hydroxy-3-methyl-phenyl]- 
pentanon-(1) 522 
1-[2-Hydroxy-4-methyl-phenyl]- 
pentanon-(1) 523 
2-Methyl-4-[4-hydroxy-2-methyl- 
phenyl]-butanon-(4) 524 
2-Hydroxy-3-isopentyl-benzaldehyd 524 
2-Methyl-4-[4-hydroxy-3-methyl- 
phenyl]-butanon-(4) 525 
2-Hydroxy-3-tert-pentyl-benzaldehyd 
525 
6-Hydroxy-3-isopentyl-benzaldehyd 525 
1-[2-Hydroxy-3-äthyl-phenyl]- 
butanon-(1) 526 
1-[6-Hydroxy-3-äthyl-phenyl]- 
butanon-(1) 526 
1-[2-Hydroxy-3-propyl-phenyl]- 
propanon-(1) 526 
1-[4-Hydroxy-3-propyl-pheny]]- 
propanon-(1) 526 
1-[6-Hydroxy-3-propy|-phenyl]- 
propanon-(1) 527 
1-[2-Hydroxy-4-propyl-pheny]l]- 
propanon-(1) 527 
1-[6-Hydroxy-3.4-dimethyl-phenyl]- 
butanon-(1) 528 
1-[4-Hydroxy-2.5-dimethyl-phenyl]- 
butanon-(1) 528 
1-[4-Hydroxy-3.5-dimethyl-phenyl]- 
butanon-(1) 528 
1-[2-Hydroxy-3.5-dimethyl-phenyl]- 
butanon-(1) 528 
2-Hydroxy-2-[3.4-dimethyl-phenyl]- 
butanon-(3) 529 
2-Methyl-1-[4-hydroxy-3.5-dimethyl- 
phenyl]-propanon-(1) 529 
6-Hydroxy-4-methyl-3-tert-buryl- 
benzaldehyd und 6-Hydroxy- 
2-methvl-3-tert-butyl- 
benzaldehyd 530 
2-Hydroxy-3-methyl-5-tert-butyl- 
benzaldehyd 530 
2-Hydroxy-1-methyl-5-propyl-3-acetyl- 
benzol 531 
6-Hydroxy-1-methyl-5-propyl-3-acetyl- 
benzol 531 
1-[4-Hydroxy-3-methyl-5-äthyl-phenyl]- 
propanon-(1) 531 
1-[2-Hydroxy-3-methyl-5-äthyl-phenyl]- 
propanon-(1) 531 
5-Hydroxy-1-methyl-4-isopropyl- 
2-acetyl-benzol 532 
6-Hydroxy-1-methyl-4-isopropyl- 
3-acetyl-benzol 536 
6-Hydroxy-2.4-diäthyl-1-acetyl-benzol 
5) 
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6-Hydroxy-3.4-diäthyl-1-acetyl-benzol 
539 
3-Hydroxy-1-[2.4.6-trimethyl-phenyl]- 
propanon-(1) 540 
C,H, O0; 2-Acetoxy-p-menthadien-(1.8)- 
on-(6) 113 
3-Acetoxy-2.6.6-trimethyl- 
norpinen-(2)-on-(4) 117 
7-Acetoxy-3.3.4-trimethyl-2.6-cyclo- 
norbornanon-(5) 118 
3.4-Dimethyl-3-acetoxymethyl- 
2.6-cyclo-norbornanon-(5) 118 
3.3-Dimethyl-4-acetoxymethyl- 
2.6-cyclo-norbornanon-(5) 119 
2-Methyl-4-[4-formyloxy- 
eyciolleren (Sy al] ben 0% 
on-(4) 119 
C,H,,BrO, 3-Brom-4-methoxy- 
1.8.8-trimethyl- 
bicyclo[3.2.1]octen-(3)-on-(2) 
122 
C.H,,BrO, 3-Acetoxy-2.2-dimethyl- 
1-brommethyl-norbornanon-(7) 66 
3-Acetoxy-1.2-dimethyl-2-brommethyl- 
norbornanon-(7) 67 
3-Brom-7.7-dimethyl-1-acetoxymethyl- 
norbornanon-(2) 75 
3-Brom-1.7-dimethyl|-7-acetoxymethyl- 
norbornanon-(2) 83 
C.H,,ClO, 3-Chlor-1.7-dimethyl- 
7-acetoxymethyl-norbornanon-(2) 
83 
C,H,,;NO 4-Methoxy-benzaldehyd-butylimin 
231 
C.H,,NO, 1-[4-Butyloxy-phenyl]- 
äthanon-(1)-oxim 284 
1-[4-Athoxy-phenyl]-butanon-(1)-oxim 445 
5-[4-Methoxy-phenyl]-valeraldehyd- 
oxim 484 
2-[4-Methoxy-phenyl]-pentanon-(3)- 
oxim 484 
3-[4-Methoxy-phenyl]-pentanon-(2)- 
oxim 490 
1-Hydroxy-1-phenyl-hexanon-(2)-oxim 
516 
2-Hydroxy-2-phenyl-hexanal-(1)-oxim 517 
3-[4-Hydroxy-phenyl]-hexanon-(4)-oxim 
519 


2-Hydroxy-2-[3.4-dimethyl-phenyl]- 
butanon-(3)-oxim 529 
CaH,,N;OS 2-[4-Methoxy-phenyl]- 
propionaldehyd-[2-methyl- 
thiosemicarbazon] 410 
1-[4-Methylmercapto-phenyl]- 
butanon-(1)-semicarbazon 448 
C.H,,N;O, 2-Butyloxy-benzaldehyd- 
semicarbazon 177 


3-Athoxy-1-phenyl-aceton-semicarbazon 
406 
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3-Athoxy-2-phenyl-propionaldehyd- 
semicarbazon 411 
1-[4-Athoxy-3-methyl-phenyl]- 
äthanon-(1)-semicarbazon 428 
1-[4-Methoxy-phenyl]-butanon-(1)- 
semicarbazon 445 
2-Methoxy-1-phenyl-butanon-(1)- 
semicarbazon 449 
1-[4-Methoxy-phenyl]-butanon-(2)- 
semicarbazon 451 
1-[3-Methoxy-phenyl]-butanon-(3)- 
semicarbazon 452 
1-[4-Methoxy-phenyl]-butanon-(3)- 
semicarbazon 454 
2-[2-Methoxy-phenyl]-butanon-(3)- 
semicarbazon 457 
2-[3-Methoxy-phenyl]-butanon-(3)- 
semicarbazon 457 
2-[4-Methoxy-phenyl]-butanon-(3)- 
semicarbazon 458 
2-[4-Methoxy-phenyl]-butyraldehyd- 
semicarbazon 460 
2-Methyl-1-[4-methoxy-phenyl]- 
propanon-(1)-semicarbazon 462 
2-Methyl-2-[2-methoxy-phenyl]- 
propionaldehyd-semicarbazon 464 
2-Methyl-2-[3-methoxy-phenyl]- 
propionaldehyd-semicarbazon 464 
1-[6-Methoxy-2-methyl-phenyl]- 
propanon-(1)-semicarbazon 465 
6-Methoxy-3-propyl-benzaldehyd- 
semicarbazon 467 
2-Methoxy-4-isopropy!-benzaldehyd- 
semicarbazon 473 
1-[4-Methoxy-2.6-dimethyl-phenyl]- 
äthanon-(1)-semicarbazon 474 
1-[6-Methoxy-3.4-dimethyl-phenyl]- 
äthanon-(1)-semicarbazon 474 
1-[2-Methoxy-3.5-dimethyl-phenyl]- 
äthanon-(1)-semicarbazon 477 
1-[2-Hydroxy-phenyl]-pentanon-(1)- 
semicarbazon 479 
1-Hydroxy-1-phenyl-pentanon-(3)- 
semicarbazon 482 
2-[2-Hydroxy-phenyl]-pentanon-(4)- 
semicarbazon 485 
2-Hydroxy-2-methyl-1-phenyl- 
butanon-(3)-semicarbazon 487 
2-Methyl-4-[2-hydroxy-phenyl]- 
butanon-(4)-semicarbazon 488 
1-[4-Hydroxy-2-methyl-phenyl]- 
butanon-(3)-semicarbazon 492 
1-[4-Hydroxy-3-methyl-phenyl]- 
butanon-(3)-semicarbazon 496 
2-Hydroxy-2-p-tolyl-butanon-(3)- 
semicarbazon 497 
6-Hydroxy-2-methyl-5-isopropyl- 
benzaldehyd-semicarbazon 507 
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1-[6-Hydroxy-2-methyl-4-äthyl-phenyl]- 
äthanon-(1)-semicarbazon vgl. 509 
1-[6-Hydroxy-4-methyl-2-äthyl-phenyl]- 
äthanon-(1)-semicarbazon vgl. 509 
5-Hydroxy-1-methyl-2-[pentadien-(2.4)- 
yl]-cyclopenten-(1)-on-(3)- 
semicarbazon 512 
[C1sH1,;0S]® Diäthyl-phenacyl-sulfonium 
346 
[C..H,OS]Br 346 
[CH ,OSI[Cr(NA;),(SCN).] 346 
Methyl-äthyl-[4-methyl-2-acetyl- 
phenyl]-sulfonium 425 
[C,H,OS]CIO, 425 
Dimethyl-[4-methyl-2-propionyl- 
phenyl]-sulfonium 
469 
[C2.Hı,OS]ICH30,S 469 
[C,:HısN50;]® Trimethylammonio- 
essigsäure-[3-hydroxy- 
benzylidenhydrazid] 204 
[C,H Ns0;]C1 204 
C.H,sN,0, N.N’-Dinitroso- 
N.N’-dimethoxy-ß-äthoxy- 
phenäthylidendiamin 363 
C,.HısO, 2-Methyl-4-[4-methoxy- 
cyclohexen-(3)-yl]-buten-(2)- 
on-(4) 119 
2-Methoxy-1.8.8-trimethy]|- 
bicyclo[3.2.1]octen-(2)-on-(4) 
120 
4-Methoxy-1.8.8-trimethyl- 
bicyclo[3.2.1]octen-(3)-on-(2) 
121 
4.7.7-Trimethyl-2-methoxymethylen- 
norbornanon-(3) 122 
5-Methoxy-1-methyl-2-[penten-(3)-yl]- 
cyclopenten-(1)-on-(3) oder 
5-Methoxy-1-methyl- 
2-[penten-(2)-yl]-cyclopenten-(1)- 
on-(3), Dihydropyrethrolon- 
methyläther vgl. 512 
C,H,.0;$ Bis-[2-oxo-cyclohexyl]-sulfid 7 
1.7-Dimethyl-7-acetylmercaptomethyl- 
norbornanon-(2) 84 
C,H,s0:S, Bis-[2-0oxo-cyclohexyl]- 
disulfid 7 
C,H,ıs0; 2-Acetoxy-p-menthen-(1)- 
on-(3) 55 
2-Acetoxy-p-menthen-(1)-on-(6) 56 
2-Acetoxy-p-menthen-(4(8))-on-(3) 57 
3.3.4-Trimethyl-1-acetoxymethylen- 
cyclohexanon-(2) 58 
2-Acetoxy-2.6.6-trimethyl- 
norpinanon-(3) 64 
3-Acetoxy-1.2.2-trimethyl- 
norbornanon-(7) 66 
3-Acetoxy-1.7.7-trimethyl- 
norbornanon-(2) 70 
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4-Acetoxy-1.7.7-trimethyl- 

norbornanon-(2) 70 
5-Acetoxy-1.7.7-trimethyl- 

norbornanon-(2) 72 
7.7-Dimethyl-1-acetoxymethyl- 

norbornanon-(2) 74 
1.7-Dimethyl-7-acetoxymethyl- 

norbornanon-(2) 82 
6-Acetoxy-1.7.7-trimethyl- 

norbornanon-(3) 87 
2-Acetoxy-7.7-dimethyl-norbornan- 

carbaldehyd-(1) 87 
2-Acetoxy-1.7-dimethyl-norbornan- 

carbaldehyd-(7) 88 
2-Methyl-4-[4-formyloxy- 

cyclohexen-(3)-yl]-butanon-(4) 89 
4-Methoxy-benzaldehyd-diäthylacetal 229 
2-Hydroxy-1-phenyl-butanon-(3)- 

dimethylacetal 456 
Oxocarbonsäure-methylester C,,H,30; 

aus Dithiokohlensäure-S-methylester- 

O-[6.7.7-trimethyl-2-diäthoxymethyl- 

cycloheptylester] vgl. 30 

C.H,;0,S Bis-[2-oxo-cyclohexyl]-sulfon 7 
C,H, NO, 2-Methoxy-1.8.8-trimethyl- 
bicyclo[3.2.1]octen-(2)-on-(4)- 

oxim 121 

C,H, NO, Methyl-butyl-carbamidsäure- 

[3-oxo-cyclohexen-(1)-ylester] 39 
Diäthylcarbamidsäure-[5-0x0-3-methyl- 

cyclohexen-(6)-ylester] 44 
Methyl-äthyl-carbamidsäure-[5-oxo- 

3.3-dimethyl-cyclohexen-(6)- 

ylester] 48 

C.H,N;0, 5-Hydroxy-1-methyl- 
2-[3-methyl-buten-(2)-yl]- 
cyclopenten-(1)-on-(3)- 

semicarbazon 120 

C.H,N;0O, 3-Acetoxy-1-isopropenyl- 

cyclohexanon-(4)-semicarbazon 53 

C.H3N;0, 2-Acetylhydrazono- 
1.7-dimethyl-7-hydroxymethyl- 

norbornan vgl. 82 

C.H3OS 2-Cyclohexylmercapto- 

cyclohexanon-(1) 6 

C,H,,0, 2-Hydroxy-1-isopropyl- 
3-isobutyl-cyclopenten-(1)-on-(5) 
und 5-Hydroxy-1-isopropyl- 
3-isobutyl-cyclopenten-(5)-on-(2) 

E III 7 3265 
2-Cyclohexyloxy-cyclohexanon-(1) 5 
Dimerer 1-Hydroxy-cyclopentan- 

carbaldehyd-(1) vgl. 11 
3-Butyloxy-1.1-dimethyl- 

cyclohexen-(3)-on-(5) 48 
3-Butyloxy-2-methyl-cyclohexen-(4)- 

carbaldehyd-(1) und 6-Butyloxy- 

2-methyl-cyclohexen-(4)- 

carbaldehyd-(1) 50 
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3-Isobutyloxy-2-methyl-cyclohexen-(4)- 
carbaldehyd-(1) und 
6-Isobutyloxy-2-methyl- 
cyclohexen-(4)-carbaldehyd-(1) 50 
3.3-Dimethyl-1-isopropyloxymethylen- 
cyclohexanon-(2) 53 
2-Athoxy-1-äthyl-3-propyl- 
cyclopenten-(1)-on-(5) und 
5-Athoxy-1-äthyl-3-propyl- 
cyclopenten-(5)-on-(2) vgl. 61 
3-Methoxy-1-[4-methyl-cyclohexen-(1)- 
yl]-butanon-(1) 89 
1-Methyl-4-[methoxy-tert-butyl]- 
cyclohexen-(1)-on-(6) 90 
5-Methoxy-1-methyl-2-pentyl- 
cyclopenten-(1)-on-(3) 91 
1-Methyl-2-[5-methoxy-pentyl]- 
cyclopenten-(1)-on-(3) 93 
6-Methoxy-2-oxo-1-methyl-decalin 94 
1-[11-Hydroxy-cyclohexyl]- 
cyclohexanon-(2) 97 
1-[4-Hydroxy-cyclohexyl]- 
cyclohexanon-(4) 98 
8-Hydroxy-6.10-dimethyl- 
spiro[4.5]decanon-(2) 98 
2-Hydroxy-1-[decahydro-naphthyl-(1)]- 
äthanon-(1) 99 
2-Hydroxy-2-acetyl-decalin 99 
4a-Hydroxy-6-oxo-1.1-dimethyl- 
decalin 100 
1-[3-Hydroxy-4.7.7-trimethyl- 
norbornyl-(1)]-äthanon-(1) 100 
1-[6-Hydroxy-1.7.7-trimethyl]- 
norbornyl-(2)]-äthanon-(1) vgl. 100 
4-Hydroxy-1.3.3.7.7-pentamethyl- 
norbornanon-(2) 100 
C2H30O;, 2-Hexanoyloxy-cyclohexanon-(1) 
5 


6-Acetoxy-cyclodecanon-(1) 23 
3-Acetoxy-p-menthanon-(2) 25 
2-Acetoxy-p-menthanon-(3) 26 
C.H30;S, 7.7-Dimethyl- 
1-[methylsulfonmethylsulfonmethyl]- 
norbornanon-(2) 79 
C.H,,NO, 1-[1-Hydroxy-cyclohexyl]- 
cyclohexanon-(2)-oxim 98 
C.H;,NO, 6-Acetoxy-cyclodecanon-(1)- 
oxim 23 
C2H;,N;O Semicarbazon C,,H,,N,O 
eines Aldehyds C,,H,sO aus Dithio- 
kohlensäure-S-methylester- 
O-[6.7.7-trimethy1-2-diäthoxymethyl- 
cycloheptylester] vgl. 30 
C.H;,N;O, 3-Pentyloxy-1-methyl- 
cyclopenten-(3)-on-(2)- 
semicarbazon 42 
3-Isopentyloxy-1-methyl- 
cyclopenten-(3)-on-(2)- 
semicarbazon 42 


\ 
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5-Hydroxy-1-methyl-2-pentyl- 
cyclopenten-(1)-on-(3)- 
semicarbazon 92 
Verbindungen C,H5ıN;O, aus 
2-Methoxy-p-menthen-(1)-on-(3) vgl. 55 
C.H3;,N;0O, 1-[1-Propionyloxy-cyclohexyl]- 
äthanon-(1)-semicarbazon 16 
C,.H>;0O, 4-Athoxy-p-menthanon-(3) 27 
2-Methyl-4-[4-methoxy-cyclohexyl]- 
butanon-(4) 31 
1-Methyl-4-[methoxy-zert-buty]l]- 
cyclohexanon-(2) 31 
2-Hydroxy-cyclododecanon-(1) 31 
1-Hydroxy-1-[3.5-dimethyl-cyclohexyl]- 
butanon-(3) 31 
4-Hydroxy-1.1.2.2.4-pentamethyl- 
3-acetyl-cyclopentan 32 
Lindersäure vgl. 325 Anm. 2 
C,H;,;0, 2-[3-Athoxy-propyl]- 
heptandisäure vgl. 20 
C,H,,ClO, 1-Chlor-1-cyclohexyloxy- 
cyelohexanol-(2) vgl. 6 
C,H,;NO, 2-Hydroxy-cyclododecanon-(1)- 
oxim 31 
1-[55-Hydroxy-2.2.3.3.5-pentamethyl- 
cyclopentyl]-äthanon-(1)-oxim 32 
C,H;;N,0O, 4-Isopentyloxy- 
cyclohexanon-(1)-semicarbazon 10 
1-[3-Athoxy-propyl]-cyclohexanon-(2)- 
semicarbazon 21 
1-Methyl-1-[2-äthoxy-äthy]]- 
cyclohexanon-(2)-semicarbazon 21 
6-Methoxy-cyclodecanon-(1)- 
semicarbazon 24 
2-Methoxy-1-cyclohexyl-butanon-(1)- 
semicarbazon 24 
2-Methoxy-p-menthanon-(3)- 
semicarbazon vgl. 26 
C,H;,,0, 2-Hydroxy-3-methyl-cyclohexan- 
carbaldehyd-(1)-diäthylacetal 18 


C,,H;N,O, 4-[2.4.6-Trinitro-phenoxy]- 
benzaldehyd 225 
3-Nitro-4-[2.4-dinitro-phenoxy]- 
benzaldehyd 254 
C„H,BrNO,S 5-Nitro-2-[4-brom- 
phenylmercapto]-benzaldehyd 196 
C,H,INO,S 5-Nitro-2-[4-jod- 
phenylmercapto]-benzaldehyd 196 
C,H;N;0,;S 5-Nitro-2-[4-nitro- 
phenylmercapto]-benzaldehyd 196 
C,H3;N;O, 3-[2.4-Dinitro-phenoxy]- 
benzaldehyd 200 
4-[2.4-Dinitro-phenoxy]-benzaldehyd 225 
C,H,C10,S 4-[4-Chlor-phenylsulfon]- 
benzaldehyd 256 
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C,H;IO, 4-[4-Jod-phenoxy]-benzaldehyd 
r 225 


C,H;NO, 2-[2-Nitro-phenoxy]-benzaldehyd 
145 


2-[4-Nitro-phenoxy]-benzaldehyd 145 
4-[2-Nitro-phenoxy]-benzaldehyd 225 
4-[4-Nitro-phenoxy]-benzaldehyd 225 
C,H; NO,S 4-Nitro-2-phenylsulfon- 
benzaldehyd 195 
4-[4-Nitro-phenylsulfon]-benzaldehyd 256 
2-Nitro-4-phenylsulfon-benzaldehyd 258 
C,HıN:O, Verbindung C,;HyNs0, aus 
3-Nitro-2-hydroxy-1-acetyl- 
benzol vgl. 270 
C,H,0S 4-Phenylmercapto-benzaldehyd 
256 


C,;3H,0; 2-Phenoxy-benzaldehyd 145 
3-Phenoxy-benzaldehyd 200 
4-Phenoxy-benzaldehyd 224 

C,;H400;S 4-Phenylsulfon-benzaldehyd 256 

C,H,00;5 4-[2.5-Dihydroxy-phenylsulfon]- 

benzaldehyd 257 

C,H, NO, 3-Phenoxy-benzaldehyd-oxim 203 
4-Phenoxy-benzaldehyd-oxim 239 

C,3Hı:1;0, 3.5-Dijod-2-acetoxy- 

benzylidendiacetat 189 
C,;H,,0;5 a-Hydroxy-3-phenoxy-toluol- 
sulfonsäure-(a) 201 
C,;H,;BrO, 2-Methyl-buten-(1)-säure-(4)- 
[4-brom-phenacylester] 323 
2-Methyl-crotonsäure-[4-brom- 
phenacylester] 323 
C,;H,;BrO, 2-Methoxy-crotonsäure-[4-brom- 
phenacylester] 335 
C,;H,;BrO, Bernsteinsäure-methylester- 
[4-brom-phenacylester] 329 
C,,H,sBrO, 5-Brom-2-acetoxy- 
benzylidendiacetat 187 
C H,O; 3-Benzyloxy-1-methyl- 
cyclopenten-(3)-on-(2) 41 
2-Benzyloxy-1-methyl-cyclopenten-(1)- 
on-(3) vgl. 41 
C,,H,40; Bernsteinsäure-[4-propionyl- 
phenylester] 383 
C,;H,ı0, 2-Acetoxy-benzylidendiacetat 
148 
C,;H,,BrO, Valeriansäure-[4-brom- 
phenacylester] 316 
2-Methyl-buttersäure-[4-brom- 
phenacylester] 316 
Isovaleriansäure-[4-brom- 
phenacylester] 317 
Pivalinsäure-[4-brom-phenacylester] 317 
C,H,,BrO, 3-Athoxy-propionsäure-[4-brom- 
phenacylester] 333 
2-Methoxy-buttersäure-[4-brom- 
phenacylester] 334 
3-Methoxy-buttersäure-[4-brom- 
phenacylester] 334 


768 Formelregister E III 8 


C,;H,,BrO, 2.3-Dimethoxy-propionsäure- 
[4-brom-phenacylester] 335 
C,;H,;ClO, Valeriansäure-[4-chlor- 
phenacylester] 309 
C,;H,;IO,; Valeriansäure-[4-jod- 
phenacylester] 338 
C,H ClN;0, 3.5-Dichlor-2-hydroxy- 
N.N’-dipropionyl- 
benzylidendiamin 184 
C,sHı6C1l;N;0, 1.1.1-Trichlor- 
2-[4-hydroxy-2-methyl-phenyl]- 
pentanon-(4)-semicarbazon 523 
1.1.1-Trichlor-2-[4-hydroxy-3-methyl- 
phenyl]-pentanon-(4)-semicarbazon 
524 
C,H, ChuO;, 2.3.5.6-Tetrachlor-4-äthoxy- 
benzaldehyd-diäthylacetal 250 
C,H,s0, 1-[2-Phenoxy-äthyl]- 
cyclopentanon-(2) 14 
C,;Hıs 0; 1-[4-Propionyloxy-3-methyl- 
phenyl]-propanon-(1) 470 
2-Acetoxy-2-p-tolyl-butanon-(3) 496 
2-Acetoxy-1-[4-isopropyl-phenyl]- 
äthanon-(1) 503 
1-[6-Acetoxy-3.4-dimethyl-phenyl]- 
propanon-(1) 504 
1-[4-Acetoxy-2.5-dimethyl-phenyl]- 
propanon-(1) 505 
1-[6-Acetoxy-2.4-dimethyl-phenyl]- 
propanon-(1) 506 
3-Acetoxy-1-methyl-2-[pentadien-(2.4)- 
yl]-ceyclopenten-(3)-on-(5) 514 
C,H10;S 2-p-Tolylsulfon- 
cyclohexanon-(1) 7 
C,3Hıs0ı [3-Methyl-6-acetyl-phenoxy]- 
essigsäure-äthylester 431 
[3-Propyl-4-acetyl-phenoxy]- 
essigsäure 500 
[5-Propyl-2-acetyl-phenoxy]- 
essigsäure 502 
C,H,,CIN;0O, 5-Chlor-2-hydroxy- 
N.N’-dipropionyl- 
benzylidendiamin 182 
C,H,,ClO, 1-[3-Chlor-6-äthoxy- 
2.4-dimethyl-phenyl]-propanon-(1) 
506 
6-Chlor-1-[3-methoxy-phenyl]- 
hexanon-(4) 516 
1-[5-Chlor-2-hydroxy-phenyl]- 
heptanon-(1) 541 
1-[5-Chlor-2-hydroxy-3-methyl-phenyl]- 
hexanon-(1) 545 
1-[5-Chlor-6-hydroxy-3-methyl-phenyl]- 
hexanon-(1) 545 
1-[5-Chlor-2-hydroxy-4-methyl-phenyl]- 
hexanon-(1) 546 
3-Chlor-1-[4-hydroxy-2-methyl- 
5-isopropyl-phenyl]-propanon-(1) 
549 


C,;H,,;NOS, Diäthyldithiocarbamidsäure- 
phenacylester 352 
C,H,;NO, 1-[2-Phenoxy-äthyl]- 
cyclopentanon-(2)-oxim 14 
C,H, NO, Diallylcarbamidsäure-[3-0xo- 
cyclohexen-(1)-ylester] 39 
N-Salicyliden-glycin-butylester 154 
C,H,,NO, 5-Nitro-4-äthoxy- 
3-tert-butyl-benzaldehyd 498 
6-Nitro-5-methoxy-1-methyl- 
4-isopropyl-2-acetyl-benzol 534 
5-Nitro-6-methoxy-1-methyl - 
4-isopropyl-3-acetyl-benzol 
vgl. 534 


|) C,H, N3OS 2-Phenylmercapto- 


cyclohexanon-(1)-semicarbazon 8 
C,;H47N30, 2-Phenoxy-cyclohexanon-(1)- 
semicarbazon 6 
C,;Hıs NO, Salicylaldehyd-[4-methyl- 
valerylhydrazon] 173 
C,sHısN:s0, Salicylaldehyd- 
isopentyloxycarbonylhydrazon 175 
2-Salicylidenhydrazino-hexansäure-(1) 
176 
2-Salicylidenhydrazino-4-methy]- 
valeriansäure 176 
C,sHısN.,0, 1-Nitro-2-[4-methoxy-phenyl]- 
pentanon-(4)-semicarbazon 485 
C,3H,s0S 2-Pentylmercapto-1-phenyl- 
äthanon-(1) 346 
C,;H,sO, 4-Hexyloxy-benzaldehyd 224 
4-Isohexyloxy-benzaldehyd 224 
3-Butyloxy-1-phenyl-propanon-(1) 396 
5-Butyloxy-1-methyl-2-acetyl-benzol 414 
5-Isobutyloxy-1-methyl-2-acetyl- 
benzol 414 
6-Butyloxy-1-methyl-3-acetyl-benzol 427 
1-sec-Butyloxymethyl-4-acetyl- 
benzol 433 
1-[4-Propyloxy-2-methyl-phenyl]- 
propanon-(1) 466 
5-Propyloxy-1.4-dimethyl-2-acetyl- 
benzol 475 
5-[4-Athoxy-phenyl]-valeraldehyd 483 
2-Methyl-4-[4-äthoxy-phenyl] 
butanon-(4) 489 
1-[4-Athoxy-3-methyl-phenyl]- 
butanon-(1) 494 
4-Athoxy-3-tert-butyl-benzaldehyd 498 
1-[4-Methoxy-phenyl]-hexanon-(1) 515 
1-[4-Methoxy-phenyl]-hexanon-(3) 516 
1-[3-Methoxy-phenyl]-hexanon-(5) 516 
1-[4-Methoxy-phenyl]-hexanon-(5) 517 
6-Methoxy-2-phenyl-hexanon-(4) 517 
3-[4-Methoxy-phenyl]-hexanon-(4) 518 
3-[4-Methoxy-phenyl]-hexanon-(5) 520 
2-Athyl-1-[4-methoxy- -phenyl]- 
butanon-(1) 520 
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2-Methyl-2-[4-methoxy-phenyl]- 2-Methyl-4-[4-äthoxy-phenyl]- 
pentanon-(4) 521 , butanon-(4)-oxim 489 
1-[4-Methoxy-3-methyl-phenyl]- 3-[4-Methoxy-phenyl]-hexanon-(4)-oxim 
pentanon-(1) 523 519 
1-[6-Methoxy-3-tert-butyl-phenyl]- 1-[4-Methoxy-2-methyl-5-isopropyl- 
äthanon-(1) 526 phenyl]-äthanon-(1)-oxim 533 
1-[6-Methoxy-3.4-dimethyl-phenyl]- C,H,NO, 3-Hydroxy-benzaldehyd- 
butanon-(1) 528 [2.2-diäthoxy-äthylimin] 201 
5-Methoxy-1-methyl-4-isopropyl- C,H, NO, 4-Methoxy-benzaldehyd- 
2-acetyl-benzol 532 [2.3.4.5-tetrahydroxy-pentylimin] 
6-Methoxy-3.4-diäthyl-1-acetyl-benzol 539 231 
3-Methoxy-1-[2.4.6-trimethyl-phenyl]- C,HuNO, Salicylaldehyd- 
propanon-(1) 540 [2.3.4.5.6-pentahydroxy- 
1-[2-Hydroxy-phenyl]-heptanon-(1) 540 hexylimin] 152 
1-[4-Hydroxy-phenyl]-heptanon-(1) 541 C,H, N30S 1-[4-Methylmercapto-phenyl]- 
1-Hydroxy-1-phenyl-heptanon-(3) 542 pentanon-(1)-semicarbazon 481 
4-Hydroxy-2.2-dimethyl-5-phenyl- C,H,N30O, 1-[4-Propyloxy-2-methyl- 
pentanon-(3) 543 phenyl]-äthanon-(1)-semicarbazon 415 
3-Hydroxy-2.3-dimethyl-2-phenyl- 1-[4-Athoxy-phenyl]-butanon-(1)- 
pentanon-(4) 544 semicarbazon 445 
4-Hydroxy-2.4-dimethyl-2-phenyl- 1-[4-Athoxy-3-methyl-phenyl]- 
pentanon-(3) 544 propanon-(1)-semicarbazon 470 
4-Hydroxy-2.2-dimethyl-4-phenyl- 1-[4-Methoxy-phenyl]-pentanon-(3)- 
pentanon-(3) 544 semicarbazon 482 
1-[2-Hydroxy-3-methyl-phenyl]- 1-[3-Methoxy-phenyl]-pentanon-(4)- 
hexanon-(1) 545 semicarbazon 483 
1-[6-Hydroxy-3-methyl-phenyl]- 1-[4-Methoxy-phenyl]-pentanon-(4)- 
hexanon-(1) 545 semicarbazon 483 
1-[4-Hydroxy-3-methyl-phenyl]- 2-[4-Methoxy-phenyl]-pentanon-(3)- 
hexanon-(1) 545 semicarbazon 484 
1-[2-Hydroxy-4-methyl-phenyl]- 2-[4-Methoxy-phenyl]-valeraldehyd- 
hexanon-(1) 546 semicarbazon 486 
4-Hydroxy-2.2-dimethyl-4-p-tolyl- 2-Methyl-1-[4-methoxy-phenyl]- 
butanon-(3) 546 butanon-(3)-semicarbazon 486 
1-[2-Hydroxy-4-propyl-phenyl]- 2-Methyl-4-[4-methoxy-phenyl]- 
butanon-(1) 546 butanon-(4)-semicarbazon 489 
2-Hydroxy-3-methyl-5-tert-pentyl- 3-[4-Methoxy-phenyl]-pentanon-(2)- 
benzaldehyd 547 semicarbazon 490 
2-Hydroxy-1-methyl-5-butyl-3-acetyl- 2.2-Dimethyl-1-[4-methoxy-phenyl]- 
benzol 547 propanon-(1)-semicarbazon 491 
1-[4-Hydroxy-3-methyl-5-äthyl-phenyl]- 1-[4-Methoxy-3-methyl-phenyl]- 
butanon-(1) 548 butanon-(1)-semicarbazon 495 
1-[4-Hydroxy-2-methyl-5-isopropyl- 1-[6-Methoxy-3.4-dimethyl-phenyl]- 
phenyl]-propanon-(1) 548 propanon-(1)-semicarbazon 504 
2-Hydroxy-3-äthyl-5-propy|-1-acetyl- 4-Methoxy-2-methyl-5-isopropy|- 
benzol 550 benzaldehyd-semicarbazon 508 
1-Hydroxy-1-[2.4.5-trimethyl-phenyl]- 5-Methoxy-1-methyl-2-[pentadien-(2.4)- 
butanon-(3) 550 yl]-eyclopenten-(1)-on-(3)- 
2-Hydroxy-2-[2.4.6-trimethyl-phenyl]- semicarbazon 513 
butanon-(3) 550 1-[2-Hydroxy-phenyl]-hexanon-(1)- 
C,H,BrO, 3-Brom-7.7-dimethyl- semicarbazon 514 
1-propionyloxymethyl- 2-Hydroxy-2-phenyl-hexanal-(1)- 
norbornanon-(2) 75 semicarbazon 518 
C,;H,;NOS 1-[1-Thiocyanato-cyclohexyl]- 6-Hydroxy-3-isopentyl-benzaldehyd- 
cyclohexanon-(2) 98 semicarbazon 525 
C,Hu.NO;, 2-[2-Diäthylamino-äthoxy]- 1-[2-Hydroxy-4-propyl-phenyl]- 
benzaldehyd 147 propanon-(1)-semicarbazon 527 
5-[4-Athoxy-phenyl]-valeraldehyd-oxim 2-Hydroxy-2-[3.4-dimethyl-phenyl]- 
484 butanon-(3)-semicarbazon 529 
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2-Hydroxy-3-methyl-5-tert-butyl- 
benzaldehyd-semicarbazon 531 
1-[6-Hydroxy-3.4-diäthyl-phenyl]- 
äthanon-(1)-semicarbazon 539 
C,H, N;50; 5-Acetoxy-1-methyl- 
2-[buten-(2)-yl]-cyclopenten-(1)- 
on-(3)-semicarbazon 115 
5-Acetoxy-1-methyl-2-[buten-(3)-yl]- 
cyclopenten-(1)-on-(3)- 
semicarbazon 116 
C,H, N;O 1.1-Diäthyl-5-salicyliden- 
biguanid 153 
[C43H10S]® Diäthyl-[4-methyl-2-acetyl- 
phenyl]-sulfonium 425 
[C,„H,,OS]CIO, 425 
Dimethyl-[4-methyl-2-isobutyryl- 
phenyl]-sulfonium 498 
[C,„H1OSICH,O.S 498 
C.H.N;O N.N-Diäthyl- 
N’-salicyliden-äthylendiamin 155 
C,;H300, 2-Athoxy-1.8.8-trimethyl- 
bicyclo[3.2.1]octen-(2)-on-(4) 121 
4-Athoxy-1.8.8-trimethyl- 
bicyclo[3.2.1]octen-(3)-on-(2) 122 
4.7.7-Trimethyl-2-äthoxymethylen- 
norbornanon-(3) 123 
3-Methyl-1-[4-hydroxy-cyclohexen-(3)- 
yl]-hexen-(2)-on-(1) vgl. 124 
2-Methyl-4-[2-(1-hydroxy-äthyl)- 
cyclohexen-(3)-yl]-buten-(2)- 
on-(4) 125 
1-[5-Hydroxy-2.2.6-trimethyl- 
cyclohexen-(6)-yl]-buten-(1)- 
on-(3) 125 
1.1.3-Trimethyl-2-[3-hydroxy- 
buten-(1)-yl]-cyclohexen-(2)- 
on-(4) vgl. 125 
C,,H30; 5-Acetoxy-1-methyl-2-pentyl- 
cyclopenten-(1)-on-(3) 92 
3-Acetoxy-1-methyl-2-pentyl- 
cyclopenten-(3)-on-(5) und 
5-Acetoxy-1-methyl-2-pentyl- 
cyclopenten-(4)-on-(3) 94 
2-Acetoxy-1-[hexahydro-indanyl-(1)]- 
äthanon-(1) 94 
C,,H,,C1O, 1-[6-Chlor-1-hydroxy- 
2.2.6-trimethyl-cyclohexyl]- 
buten-(1)-on-(3) und 1-[1-Chlor- 
6-hydroxy-2.2.6-trimethyl- 
cyclohexyl]-buten-(1)-on-(3) 101 
C,;H;, NO, Diäthylcarbamidsäure-[5-oxo- 
3.3-dimethyl-cyclohexen-(6)- 
ylester] 48 
C,H3ıNsO, 5-Methoxy-1-methyl- 
2-[penten-(3)-yl]-cyclopenten-(1)- 
on-(3)-semicarbazon oder 
5-Methoxy-1-methyl- 
2-[penten-(2)-yl]-cyclopenten-(1)- 
on-(3)-semicarbazon vgl. 512 


EIII8 


C,H;ıN;0, 3.3.4-Trimethyl- 
1-acetoxymethylen- 
cyclohexanon-(2)-semicarbazon 59 

5-Acetoxy-1.7.7-trimethyl- 
norbornanon-(2)-semicarbazon 73 
7.7-Dimethyl-1-acetoxymethyl- 
norbornanon-(2)-semicarbazon 75 
1.7-Dimethyl-7-acetoxymethyl- 
norbornanon-(2)-semicarbazon 83 
2-Acetoxy-7.7-dimethyl-norbornan- 
carbaldehyd-(1)-semicarbazon 87 
2-Acetoxy-1.7-dimethyl-norbornan- 
carbaldehyd-(7)-semicarbazon 88 
Semicarbazon C,3H5,N;30, eines 
Oxocarbonsäure-methylesters C,H,sO3 
s. bei Dithiokohlensäure-S-methylester- 
O-[6.7.7-trimethy1-2-diäthoxymethyl- 
cycloheptylester] 30 
Semicarbazon C,sH5,N;O, aus 
3-Acetoxy-1.2.2-trimethyl- 
norbornanon-(7) vgl. 66 
C,HsO, 4-Propyloxy-1-cyclohexyliden- 
butanon-(2) 55° 
2-Methoxy-1-isopropyl-3-isobuty|- 
cyclopenten-(1)-on-(5) und 
5-Methoxy-1-isopropyl- 
3-isobutyl-cyclopenten-(5)-on-(2) 97 
3-Methyl-1-[4-hydroxy-cyclohexen-(3)- 
yl]-hexanon-(1) vgl. 100 
1-Hydroxy-1-[2.2.6-trimethyl- 
cyclohexen-(5)-yl]-butanon-(3) 101 
2-Hydroxy-1-[2.2.6-trimethyl- 
cyclohexen-(5)-yl]-butanon-(3) 
101 
1-Hydroxy-1-[1.2.4-trimethyl- 
cyclohexen-(3)-yl]-butanon-(3) 
102 
1-Hydroxy-1-[2.4.5-trimethyl- 
cyclohexen-(4)-yl]-butanon-(3) 
102 
6-Hydroxy-2.2.6.9-tetramethyl- 
bicyclo[3.3.1]nonanon-(4) und 
4-Hydroxy-2.2.6-trimethyl- 
8-acetyl-bicyclo[2.2.2]octan 102 

C,H350,S, 7.7-Dimethyl- 
1-[äthylsulfonmethylsulfonmethy]]- 
norbornanon-(2) 79 

C,H3;N;0OS 2-Cyclohexylmercapto- 
cyclohexanon-(1)-semicarbazon 8 

C,H33N;O, 1-Methyl-2-[5-methoxy-pentyl]- 
cyclopenten-(1)-on-(3)-semicarbazon 93 

5-Methoxy-1-methyl-2-pentyl- 
cyclopenten-(1)-on-(3)- 
semicarbazon 93 

2-Hydroxy-2-[1-semicarbazono-äthyl]- 
decalin 99 

1-[3-Hydroxy-4.7.7-trimethyl- 
norbornyl-(1)]-äthanon-(1)- 
semicarbazon(?) vgl. 100 
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C,H30, 2-Hydroxy-cyclotridecanon-(1) 
33 
1.1.3-Trimethyl-2-[3-hydroxy-butyl]- 
cyclohexanon-(5) 33 
1-[4-Hydroxy-2.2.6-trimethyl- 
cyclohexyl]-butanon-(3) 33 
C,H,NO, 2-Hydroxy-cyclotridecanon-(1)- 
oxim 33 
C,H3;N;0, 2-Methyl-4-[4-methoxy- 
cyclohexyl]-butanon-(4)- 
semicarbazon vgl. 31 
1-[5-Hydroxy-2.2.3.3.5-pentamethyl- 
cyclopentyl]-äthanon-(1)- 
semicarbazon 33 


C,,-Gruppe 


C,H, C1,O, 2.3.5.6-Tetrachlor- 
1-[2.3.5.6-tetrachlor-4-methyl- 
phenoxy]-1-methyl- 
cyclohexadien-(2.5)-on-(4) 111 

C,,H;F>1,0, 3.5-Dijod-4-[3.5-difluor- 
4-methoxy-phenoxy]-benzaldehyd 
252 

CHsN50,S Bis-[3-nitro-4-formyl-phenyl]- 
sulfon 258 

C,,H,C1,0, 4-Phenoxy-1-trichloracetyl|- 
benzol 289 

C,,H3sFI,O, 3.5-Dijod-4-[3-fluor- 
4-methoxy-phenoxy]-benzaldehyd 
252 

C,,HuBrNO,S 2-[4-Nitro-phenylmercapto]- 
1-[4-brom-phenyl]-äthanon-(1) 357 

C,HuBrNO,S 2-[4-Nitro-phenylsulfon]- 
1-[4-brom-phenyl]-äthanon-(1) 357 

C,H,Brs0, 3.5-Dibrom-2-benzyloxy- 
benzaldehyd 188 

C,,H„CINO,;S 2-[4-Nitro-phenylmercapto]- 
1-[4-chlor-phenyl]-äthanon-(1) 356 

C,H„CINO,;S 2-[4-Nitro-phenylsulfon]- 
1-[4-chlor-phenyl]-äthanon-(1) 356 

C,,H1012055 3.5-Dijod-4-[4-methoxy- 
phenylmercapto]-benzaldehyd 258 

C,,H,01.0; 4-[3.5-Dijod-4-methoxy- 
phenoxy]-benzaldehyd 227 

3.5-Dijod-4-[2-methoxy-phenoxy]- 
benzaldehyd 251 

3.5-Dijod-4-[3-methoxy-phenoxy]- 
benzaldehyd 252 

3.5-Dijod-4-[4-methoxy-phenoxy]- 
benzaldehyd 252 

C,HuN:30;S 5-Nitro-2-[4-nitro- 
phenylmercapto]-1-acetyl-benzol 
272 

2-[2.4-Dinitro-phenylmercapto]- 
1-phenyl-äthanon-(1) 348 
2-[4-Nitro-phenylmercapto]-1-[3-nitro- 

\ phenyl]-äthanon-(1) 358 
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2-[4-Nitro-phenylmercapto]-1-[4-nitro- 
phenyl]-äthanon-(1) 359 
C,H, NO, 3-[2.4-Dinitro-phenoxy]- 
1-acetyl-benzol 273 
4-[2.4-Dinitro-phenoxy]-1-acetyl- 
benzol 281 
C.HuN:O, 3.5-Dinitro-4-[4-methoxy- 
phenoxy]-benzaldehyd 255 
C.H,N:0,S 5-Nitro-2-[4-nitro- 
phenylsulfon]-1-acetyl-benzol 272 
2-[4-Nitro-phenylsulfon]-1-[3-nitro- 
phenyl]-äthanon-(1) 358 
2-[4-Nitro-phenylsulfon]-1-[4-nitro- 
phenyl]-äthanon-(1) 359 
C,,H,N,O, 4-Methoxy-benzaldehyd- 
[O-pikryl-oxim] 237 
C,,H,003S, Bis-[2-formyl-phenyl]- 
disulfid 195 
C,,H,BrO, 5-Brom-2-benzyloxy- 
benzaldehyd 186 
4-Phenoxy-1-bromacetyl-benzol 291 
C,,H,‚ClOS 2-[4-Chlor-phenylmercapto]- 
1-phenyl-äthanon-(1) 347 
C.H,C1O,S 2-[4-Chlor-phenylsulfon]- 
1-phenyl-äthanon-(1) 348 
C.H,ıChIO, 2-[2-Dichlorjod-phenoxy]- 
1-phenyl-äthanon-(1) 300 
2-[3-Dichlorjod-phenoxy]-1-phenyl- 
äthanon-(1) 300 
2-[4-Dichlorjod-phenoxy]-1-phenyl- 
äthanon-(1) 301 
C,,H,ıFO;S 2-[4-Fluor-phenylsulfon]- 
1-phenyl-äthanon-(1) 348 
C,4H41lOs 2-[2-Jod-phenoxy]-1-phenyl- 
äthanon-(1) 300 
2-[3-Jod-phenoxy]-1-phenyl- 
äthanon-(1) 300 
2-[4-Jod-phenoxy]-1-phenyl- 
äthanon-(1) 301 
C,H, NO,S 4-Nitro-2-p-tolylmercapto- 
benzaldehyd 195 
5-Nitro-2-p-tolylmercapto- 
benzaldehyd 197 
2-Nitro-4-p-tolylmercapto- 
benzaldehyd 258 
4-[4-Nitro-phenylmercapto]-1-acetyl- 
benzol 297 
2-[2-Nitro-phenylmercapto]-1-phenyl- 
äthanon-(1) 348 
2-[4-Nitro-phenylmercapto]-1-phenyl- 
äthanon-(1) 348 
C,,H,ıNO, 6-Nitro-3-benzyloxy- 
benzaldehyd 211 
3-Nitro-4-p-tolyloxy-benzaldehyd 254 
4-[2-Nitro-phenoxy]-1-acetyl-benzol 281 
4-[3-Nitro-phenoxy]-1-acetyl-benzol 281 
4-[4-Nitro-phenoxy]-1-acetyl-benzol 281 
C,H4NO;S 2-[4-Nitro-phenylsulfon]- 
1-phenyl-äthanon-(1) 349 


772 Formelregister 


C,H. NsO, 2-[2.4-Dinitro-phenoxy]- 
benzaldehyd-[O-methyl-oxim] 171 
4-Methoxy-benzaldehyd- 
[O-(2.4-dinitro-phenyl)-oxim] 237 
C.H,.N;0, Salicylaldehyd-azin 172 
3-Hydroxy-benzaldehyd-azin 203 
4-Hydroxy-benzaldehyd-azın 239 
C.HısN;0,;S 4-Nitro-2-p-tolylmercapto- 
benzaldehyd-oxim 196 
2-Nitro-4-p-tolylmercapto- 
benzaldehyd-oxim 259 
C,,HısN40;S 2-Nitro-4-phenylsulfon- 
benzaldehyd-semicarbazon 259 
C,,H,.05S 4-p-Tolylmercapto-benzaldehyd 
256 
4-Benzylmercapto-benzaldehyd 256 
4-Phenylmercapto-1-acetyl-benzol 297 
2-Phenylmercapto-1-phenyl-äthanon-(1) 
347 
C,4H,.0, 2-Benzyloxy-benzaldehyd 145 
3-Benzyloxy-benzaldehyd 200 
4-Phenoxy-1-acetyl-benzol 280 
2-Phenoxy-1-phenyl-äthanon-(1) 300 
C,,H1»055 2-[3-Hydroxy-phenylmercapto]- 
1-phenyl-äthanon-(1) 351 
C,ıHıs0;, 4-[2-Methoxy-phenoxy]- 
benzaldehyd 226 
4-[4-Methoxy-phenoxy]-benzaldehyd 226 
4-[4-Hydroxy-phenoxy]-1-acetyl-benzol 
283 
C,,H,z0;8 4-Phenylsulfon-1-acetyl-benzol 
297 
2-Phenylsulfon-1-phenyl-äthanon-(1) 348 
C,4H4s0,S 4-[4-Methoxy-phenylsulfon]- 
benzaldehyd 257 
C.H,sBrO, 5-Hydroxy-hexin-(2)-säure-(1)- 
[4-brom-phenacylester] 335 
C,,H,;NOS 2-Phenylmercapto-1-phenyl- 
äthanon-(1)-oxim 354 
C.H,NO, 1-[4-Phenoxy-phenyl]- 
äthanon-(1)-oxim 285 
C,,H,;NO;S 2-[3-Hydroxy-phenylmercapto]- 
1-phenyl-äthanon-(1)-oxim 355 
C,,H,;Ns0S 4-Phenylmercapto-benzaldehyd- 
semicarbazon 258 
C,H, N;O, 3-Phenoxy-benzaldehyd- 
semicarbazon 204 
C,H Ns30, 2-Hydroxy-1-[4-nitro-phenyl]- 
äthanon-(1)-phenylhydrazon vgl. 343 
C,,H,;BrO, Hexen-(1)-säure-(6)-[4-brom- 
phenacylester] 323 
Hexen-(2)-säure-(1)-[4-brom- 
phenacylester] 324 
2-Athyl-buten-(3)-säure-(1)-[4-brom- 
phenacylester] 324 
C,H,;BrO, 3-Allyloxy-propionsäure- 
[4-brom-phenacylester] 333 
C,,H,,;BrO, Glutarsäure-methylester- 
[4-brom-phenacylester] 329 


EII8 


C,,H,;C130, 1.1.1-Trichlor-2-[4-acetoxy- 
2-methyl-phenyl]-pentanon-(4) 523 
1.1.1-Trichlor-2-[4-acetoxy-3-methyl- 
phenyl]-pentanon-(4) 524 
C,.H,;IO, Hexen-(3)-säure-(1)-[4-jod- 
phenacylester] 340 
C,,H,;IO, 5-Oxo-hexansäure-(1)-[4-jod- 
phenacylester] 342 
C,4HısNı0, 2.4-Dinitro-phenylhydrazon 
CH Ns0, aus 1-[1-Hydroxy- 
cyclobutyl]-cyclobutanon-(2) 
vgl. 52 
C,,H,ıs0;S 3-Phenacylmercapto-crotonsäure- 
äthylester 354 
C,H OF [6-Acetoxy-3-methyl-benzyliden]- 
diacetat 369 
C,,H,606Ss 1-1.2-Tris- 
carboxymethylmercapto-1-phenyl- 
äthan 359 
C,.H,„BrO, Hexansäure-[4-brom- 
phenacylester] 317 
2-Methyl-valeriansäure-[4-brom- 
phenacylester] 317 
4-Methyl-valeriansäure-[4-brom- 
phenacylester] 317 
3-Methyl-valeriansäure-[4-brom- 
phenacylester] 317 
3.3-Dimethyl-buttersäure-[4-brom- 
phenacylester] 318 
C,,Hı,BrO, 3-Propyloxy-propionsäure- 
[4-brom-phenacylester] 333 
3-Isopropyloxy-propionsäure-[4-brom- 
phenacylester] 333 
C,,H,.BrO, 3-[2-Methoxy-äthoxy]- 
propionsäure-[4-brom- 
phenacylester] 334 
C ,H,,C1lO, Hexansäure-[4-chlor- 
phenacylester] 309 
5-Acetoxy-1-methyl-4-isopropyl- 
2-chloracetyl-benzol 533 
C,,H,,IO, Hexansäure-[4-jod- 
phenacylester] 338 
4-Methyl-valeriansäure-[4-jod- 
phenacylester] 338 
C.H,ı,NO, 6-Nitro-5-acetoxy-1-methyl- 
4-isopropyl-2-acetyl-benzol 536 
5-Nitro-6-acetoxy-1-methyl- 
4-isopropyl-3-acetyl-benzol 538 
5-Nitro-2-acetoxy-1-methyl- 
4-isopropyl-3-acetyl-benzol 
vgl. 538 
C.Hu4NsO, 3-Benzyloxy-1-methyl- 
cyclopenten-(3)-on-(2)- 
semicarbazon 42 
Isobutylmalonsäure-nitril- 
salicylidenhydrazid 174 
C,,H,,N;0:S 4-Methylmercapto-2-cyan- 
buttersäure-[4-methoxy- 
benzylidenhydrazid] 247 
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C,HısBrzO, 5.6-Dibrom-2-methyl- 4-Heptyloxy-benzaldehyd 224 
6-[4-methoxy-phenyl]-hexanon-(4) 4-Isopentyloxy-1-methyl-3-acetyl- 
542 benzol 421 

2-Brom-3-methoxy-2-brommethyl- 6-Isopentyloxy-1-methyl-3-acetyl- 
1-[2.4.6-trimethyl-phenyl]- benzol 427 
propanon-(1) 550 1-[4-Butyloxy-2-methyl-phenyl]- 
C,,H,sCINO, Heptansäure-[5-chlor- propanon-(1) 466 
2-hydroxy-benzylidenamid] 181 1-[4-Butyloxy-3-methyl-phenyl]- 
C,,H,sOS 2-Cyclohexylmercapto-1-phenyl- propanon-(1) 470 
äthanon-(1) 347 5-Butyloxy-1.4-dimethyl-2-acetyl- 
C,,HısO; Propionsäure-[2.6-dimethyl- benzol 475 
4-propionyl-phenylester] 506 1-[4-Propyloxy-2-methyl-phenyl]- 
2-Acetoxy-2-phenyl-hexanal-(1) 517 butanon-(1) 492 
4-Acetoxy-3-benzyl-pentanon-(2) 520 1-[4-Propyloxy-2.5-dimethyl-phenyl]- 
5-Acetoxy-1-methyl-4-isopropyl- propanon-(1) 504 

2-acetyl-benzol 533 5-Athoxy-1-methyl-4-isopropyl- 
6-Acetoxy-1-methyl-4-isopropyl- 2-acetyl-benzol 532 

3-acetyl-benzol 537 1-[4-Methoxy-phenyl]-heptanon-(1) 541 
2-Acetoxy-1-methyl-4-isopropyl- 3-[4-Methoxy-phenyl]-heptanon-(4) 542 

3-acetyl-benzol vgl. 537 4-[4-Methoxy-phenyl]-heptanon-(3) 543 

C,,H,s0, [5-Propyl-2-propionyl-phenoxy]- 1-[4-Methoxy-2-methyl-5-isopropyl- 
essigsäure 527 phenyl]-propanon-(1) 548 

C,H, ClO, 3-Chlor-1-[6-methoxy- 1-[2-Hydroxy-phenyl]-octanon-(1) 551 
3.4-diäthyl-phenyl]-propanon-(1) 1-[4-Hydroxy-phenyl]-octanon-(1) 551 
549 2-Methyl-7-[4-hydroxy-phenyl]- 

1-[5-Chlor-2-hydroxy-phenyl]- heptanon-(5) 552 
octanon-(1) 551 1-[2-Hydroxy-4-methyl-phenyl]- 

C,H, NO, Essigsäure-[1-(3-methoxy- heptanon-(1) 553 
2-äthyl-phenyl)-propylidenamid] 1-[6-Hydroxy-3-äthyl-phenyl]- 
501 hexanon-(1) 554 

C,H,NO, N-Salicyliden-glycin- 1-[2-Hydroxy-4-propyl-phenyl]- 
isopentylester 154 pentanon-(1) 554 

C,H,NO, 6-Nitro-5-äthoxy-1-methyl- 4-Hydroxy-2.2-dimethyl- 
4-isopropyl-2-acetyl-benzol 535 4-[2.4-dimethyl-phenyl]- 

5-Nitro-6-äthoxy-1-methyl-4-isopropyl- butanon-(3) 554 
3-acetyl-benzol 538 1-[4-Hydroxy-2-methyl-5-isopropyl- 
5-Nitro-2-äthoxy-1-methyl-4-isopropyl- phenyl]-butanon-(3) 555 
3-acetyl-benzol vgl. 538 2-Hydroxy-2-[3-methyl-6-isopropyl- 

C,HıNs30, 2-Acetoxy-2-p-tolyl- phenyl]-butanon-(3) 556 
butanon-(3)-semicarbazon 497 3-Hydroxy-2.2-dimethyl-1-mesityl- 

5-Acetoxy-1-methyl-2-[pentadien-(2.4)- propanon-(1) 556 
yl]-cyclopenten-(1)-on-(3)- 5-Hydroxy-1-[cyclohexyliden- 
semicarbazon 513 äthyliden]-cyclohexanon-(2) 556 

C.HzN;0O, 2-Methoxy-N.N’-dipropionyl- C,4H,00; 3-Methyl-1-[4-formyloxy- 

benzylidendiamin 168 cyclohexen-(3)-yl]-hexen-(2)- 
2-Salicylidenhydrazino- on-(1) 124 

heptansäure-(1) 176 C,H; NO Salicylaldehyd-heptylimin 151 
3-Methoxy-N.N’-dipropionyl- C.H,,NO, 3-[2-Diäthylamino-äthoxy]- 

benzylidendiamin 202 1-acetyl-benzol 274 
4-Methoxy-N.N’-dipropionyl- 4-[2-Diäthylamino-äthoxy]-1-acetyl- 

benzylidendiamin 234 benzol 284 

C,HsN;0, 4-Methoxy-N.N’-bis- 1-[4-Methoxy-phenyl]-heptanon-(1)- 
äthoxycarbonyl-benzylidendiamin oxim 541 
234 2-Hydroxy-2-phenyl-octanon-(3)-oxim 552 

C,ıH,0S 2-Hexylmercapto-1-phenyl- C,H; NO; 3-Methoxy-benzaldehyd- 
äthanon-(1) 347 [2.2-diäthoxy-äthylimin] 202 

CuH,0, 5-Hydroxy-1-[2.2.6-trimethyl- C.H;ıNO, 4-Methoxy-benzaldehyd- 
cyclohexen-(6)-yl]- [2.3.4.5-tetrahydroxy-hexylimin] 


pentadien-(1.4)-on-(3) E III 7 3429 231 
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C.H3ıN;0, 1-[4-Butyloxy-2-methyl- Verbindung C,,H350; s. bei 
 phenyl]-äthanon-(1)-semicarbazon 8-Hydroxy-dispiro[4.1.5.2]- 

415 tetradecanon-(6) und 6-Hydroxy- 
1-[4-Butyloxy-3-methyl-phenyl]- dispiro[4.1.5.2]tetradecanon-(8) 126 
äthanon-(1)-semicarbazon 428 C,,H350, 2-Acetoxyacetyl-decalin 99 

1-[4-Propyloxy-2.5-dimethyl-phenyl]- 2-Athoxymethyl-benzaldehyd- 
äthanon-(1)-semicarbazon 475 diäthylacetal 365 
2-Methyl-4-[4-äthoxy-phenyl]- 4-Athoxymethyl-benzaldehyd- 
butanon-(4)-semicarbazon 489 diäthylacetal 373 
1-[4-Athoxy-3-methyl-phenyl]- C,,H3,;0, Bernsteinsäure-butylester- 
butanon-(1)-semicarbazon 495 [2-0xo-cyclohexylester] 5 
1-[4-Methoxy-phenyl]-hexanon-(1)- C,HsNO;, 1-[1-Acetimidoyloxy- 
semicarbazon 515 cyclohexyl]-cyclohexanon-(2) 97 
1-[3-Methoxy-phenyl]-hexanon-(5)- Oxim C,Hs;NO, einer Verbindung 
semicarbazon 517 \ C4H2O; s. bei 8-Hydroxy-dispiro- 
1-[4-Methoxy-phenyl]-hexanon-(5)- [4.1.5.2]tetradecanon-(6) und 
semicarbazon 517 6-Hydroxy-dispiro[4.1.5.2]- 
3-[4-Methoxy-phenyl]-hexanon-(4)- tetradecanon-(8) 126 
semicarbazon 519 C,,H:;NO, Methyl-butyl-carbamidsäure- 
3-[4-Methoxy-phenyl]-hexanon-(5)- [5-0x0-3.3-dimethyl- 
semicarbazon 520 cyclohexen-(6)-ylester] 49 
2-Methyl-2-[4-methoxy-phenyl]- [C.ıHs;Ns0]® Methyl-diäthyl- 
pentanon-(4)-semicarbazon 521 [2-salicylidenamino-äthyl]- 
1-[4-Methoxy-2-methyl-5-isopropyl- ammonium 156 
phenyl]-äthanon-(1)-semicarbazon | [(C.H3;N:O]l 156 
533 C.HzN;O, 1-[5-Hydroxy-2.2.6-trimethy|- 
1-[6-Methoxy-3.4-diäthyl-phenyl]- cyclohexen-(6)-yl]-buten-(1)- 
äthanon-(1)-semicarbazon 540 on-(3)-semicarbazon 126 
1-[2-Hydroxy-phenyl]-heptanon-(1)- C,.H3;N;0, 5-Acetoxy-1-methyl-2-pentyl- 
semicarbazon 541 cyclopenten-(1)-on-(3)-semicarbazon 93 
1-Hydroxy-1-phenyl-heptanon-(3)- C,H,,0, 2-Hydroxy-1-butyl-3-pentyl- 
semicarbazon 542 cyclopenten-(1)-on-(5) und 
4-Hydroxy-2.2-dimethyl-5-phenyl- 5-Hydroxy-1-butyl-3-pentyl- 


cyclopenten-(5)-on-(2) E III7 3270 
1-Methyl-4-[1-methyl- 
1-äthoxymethyl-propyl]- 
cyclohexen-(1)-on-(6) 97 
3-Methyl1-1-[4-methoxy-cyclohexen-(3)- 
yl]-hexanon-(1) 101 
1-Methyl-4-[a-hydroxy-isopropyl]- 
1-vinyl-2-acetyl-cyclohexan 103 


pentanon-(3)-semicarbazon 543 
3-Hydroxy-2.3-dimethyl-2-phenyl- 
pentanon-(4)-semicarbazon 544 
4-Hydroxy-2.2-dimethyl-4-phenyl- 
pentanon-(3)-semicarbazon 545 
1-[2-Hydroxy-4-propyl-phenyl]- 

butanon-(1)-semicarbazon 547 


CuH2»N,O N.N-Diäthyl-N’-[4-methoxy- 1-[4-Hydroxy-2.2.3.6-tetramethyl- 
benzyliden]-äthylendiamin 233 cyclohexyl]-buten-(1)-on-(3) 103 
C„H2„O Keton C,H3O s. bei 2-Hydroxy-1.2-dicyclohexyl- 
Dithiokohlensäure-S-methylester- äthanon-(1) 103 
O-[6.7.7-trimethyl-2-diäthoxymethyl- 5-Hydroxy-4.11.11-trimethyl- 
cycloheptylester] 30 bieyclo[7.2.0Jundecanon-(8) 104 
C,H3O, 1-Oxo-2-isopropyloxymethylen- 8-Oxo-4a-methyl-2-[a-hydroxy- 
decalin 120 ısopropyl]-decalin 104 
3-Methyl-1-[4-methoxy-cyclohexen-(3)- 5-Hydroxy-1.8a-dimethyl-7-acetyl- 
yl]-hexen-(2)-on-(1) 124 decalin 105 
2-Methyl-4-[2-(a-hydroxy-isopropyl)- Ketonalkohol C,,Hs,0O, aus Elemol 
cyclohexen-(3)-yl]-buten-(2)-on-(4) 126 vgl. 103 
8-Hydroxy-dispiro[4.1.5.2]- C.H30, Dimeres 1-Hydroxy-1-methyl- | 
tetradecanon-(6) und 6-Hydroxy- cyclohexanon-(2) vgl. 12 | 
dispiro[4.1.5.2]tetradecanon-(8) 126 Dimerer 1-Hydroxy-cyclohexan- | 
4a-Hydroxy-10-methyl-dodecahydro- carbaldehyd-(1) vgl. 13 
5.9-methano-benzocyclooctenon-(11) C.H:NO, 2-Hydroxy-1.2-dicyclohexyl- 
126 äthanon-(1)-oxim 104 


EIS 


8-Hydroxyimino-4a-methyl- 
2-[a-hydroxy-isopropyl]-decalin 
105 


C,Hs 0 Keton C,HO s. bei 
Dithiokohlensäure-S-methylester- 
O-[6.7.7-trimethyl-2-diäthoxymethyl- 
cycloheptylester] 30 

C,,H,O, 2-Hydroxy-cyclotetradecanon-(1) 
34 

1-Methyl-1-äthyl-4-[a-hydroxy- 
isopropyl]-2-acetyl-cyclohexan 34 

Tsuzusäure vgl. 326 Anm. 

Ketonalkohol C,,Hzg0, aus Elemol 
vgl. 34 

C.HzsO; 3.3-Diäthoxy-1.7.7-trimethyl- 
norbornanol-(2) 85 

C,,H;,;NO, 2-Hydroxy-cyclotetradecan- 
on-(1)-oxim 34 

C,,H3ssO; 6-Hydroxy-2.4.4-trimethyl- 
cyclohexan-carbaldehyd-(1)- 
diäthylacetal 29 


C,,;-Gruppe 


C,;H;N;0, Kohlensäure-bis-[4-nitro- 
3-formyl-phenylester] 211 
C,,H,Br,O, 3.5-Dibrom-4-benzyloxy- 
1-dibromacetyl-benzol 293 
C,;H,05; Kohlensäure-bis-[3-formyl- 
phenylester] 201 
C,;H,ıBr;O, 3.5-Dibrom-4-benzyloxy- 
1-bromacetyl-benzol 292 
C,,;H,>Br;O, 3.5-Dibrom-4-benzyloxy- 
1-acetyl-benzol 292 
4-Benzyloxy-1-dibromacetyl-benzol 292 
C,H,,ChN;0, [2.4-Dichlor-phenoxy]- 
essigsäure-salicylidenhydrazid 
176 
[2.4-Dichlor-phenoxy]-essigsäure- 
[4-hydroxy-benzylidenhydrazid] 
240 
C,;H}:N;0, Disalicyliden-harnstoff 153 
C,,Hı>N>0, 1-[4-(2.4-Dinitro-phenoxy)- 
phenyl]-propanon-(1) 382 
6-[2.4-Dinitro-phenoxy]-1-methyl- 
3-acetyl-benzol 427 
C,,Hı;BrO, 4-Benzyloxy-1-bromacetyl- 
benzol 291 
1-Brom-3-phenoxy-1-phenyl-aceton 407 
C,,;H,;BrO,S 2-Brom-3-phenylsulfon- 
1-phenyl-propanon-(1) 397 
C,,H,;ClO, 3-Chlor-1-[4-phenoxy-phenyl]- 
propanon-(1) 387 
C,H, NO;S 2-[4-Nitro-phenylmercapto]- 
1-p-tolyl-äthanon-(1) 434 
C,H,NO, 5-[4-Nitro-phenoxy]-1-methy]1- 
2-acetyl-benzol 414 
C,,H,,NO,S 2-[4-Nitro-phenylsulfon]- 
1-p-tolyl-äthanon-(1) 434 
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C,H,0S 2-p-Tolylmercapto-1-phenyl- 


äthanon-(1) 349 
2-Benzylmercapto-1-phenyl-äthanon-(1) 
350 
1-[4-Phenylmercapto-phenyl]- 
propanon-(1) 391 
C,,H,40, 2-Benzyloxy-1-acetyl-benzol 263 
3-Benzyloxy-1-acetyl-benzol 274 
4-o-Tolyloxy-1-acetyl-benzol 282 
4-m-Tolyloxy-1-acetyl-benzol 282 
4-p-Tolyloxy-1-acetyl-benzol 282 
4-Benzyloxy-1-acetyl-benzol 282 
6-Benzyloxy-3-methyl-benzaldehyd 368 
1-[4-Phenoxy-phenyl]-propanon-(1) 382 
2-Phenoxy-1-phenyl-propanon-(1) 392 
1-Phenoxy-1-phenyl-aceton 401 
3-Phenoxy-1-phenyl-aceton 404 
6-Phenoxy-1-methyl-3-acetyl-benzol 427 
C,;H,ı0;S 4-[4-Athoxy-phenylmercapto]- 
benzaldehyd 257 
2-p-Tolylsulfin-1-phenyl-äthanon-(1) 349 
2-Benzylsulfin-1-phenyl-äthanon-(1) 350 
2-[3-Methoxy-phenylmercapto]-1-phenyl- 
äthanon-(1) 351 
C,;H,ı0, 4-[4-Methoxy-phenoxy]-1-acetyl- 
benzol 283 
C,;H,,0;S 2-p-Tolylsulfon-1-phenyl- 
äthanon-(1) 349 
2-Benzylsulfon-1-phenyl-äthanon-(1) 350 
3-Phenylsulfon-1-phenyl-propanon-(1) 397 
1-Phenylsulfon-1-phenyl-aceton 403 
3-Phenylsulfon-1-phenyl-aceton 407 
C,;H,40, 2-[3-4-Dimethoxy-phenoxy]- 
benzaldehyd 146 
C,H,,;NO, 2-Methoxy-benzaldehyd- 
[O-benzyl-oxim] 170 
3-Methoxy-benzaldehyd-[O-benzyl- 
oxim] 203 
4-Methoxy-benzaldehyd-[O-benzyl- 
oxim] 238 
C,H1;N;O, 1-[4-Phenoxy-phenyl]- 
äthanon-(1)-semicarbazon 286 
2-Phenoxy-1-phenyl-äthanon-(1)- 
semicarbazon 307 
C,,H,,;N;0, 4-[2-Methoxy-phenoxy]- 
benzaldehyd-semicarbazon 248 
4-[4-Methoxy-phenoxy]-benzaldehyd- 
semicarbazon 248 
[C,;H,;0S]® Methyl-phenyl-phenacyl- 
sulfonium 349 
[C,;H,;OS]Br 349 
C,,;H,,BrO, 4-Oxo-2.3-dimethyl- 
valeriansäure-[4-brom- 
phenacylester] 336 
C,;HısNı0, N.N’-Athylendioxamidsäure- 
äthylester-salicylidenhydrazid 
173 
C,;Hıs03 2-[3-Oxo-cyclohexen-(1)-yloxy]- 
1-[3-methoxy-phenyl]-äthan 38 
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C,;H,sBrO, Heptansäure-[4-brom- 
phenacylester] 318 
2-Methyl-hexansäure-(6)-[4-brom- 
phenacylester] 318 
C,;H,BrO, 3-Butyloxy-propionsäure- 
[4-brom-phenacylester] 333 
3-Isobutyloxy-propionsäure-[4-brom- 
phenacylester] 333 
2-Hydroxy-heptansäure-(1)-[4-brom- 
phenacylester] 334 
C,,;H,,ClO, Heptansäure-[4-chlor- 
phenacylester] 309 
C,;H,,IO, Heptansäure-[4-jod- 
phenacylester] 338 
C,H, N;0, 3-Methyl-2-cyan-valeriansäure- 
[4-methoxy-benzylidenhydrazid] 
244 ; 
C,H„ChN;0, 3.5-Dichlor-2-hydroxy- 
N.N’-dibutyryl-benzylidendiamin 
184 
C,Hz0; 1-[2-Phenoxy-äthyl]- 
cycloheptanon-(2) 20 
C,;H,,0; Heptansäure-phenacylester 302 
1-[4-Acetoxy-phenyl]-heptanon-(1) 541 
1-[4-Acetoxy-2-methyl-5-isopropyl- 
phenyl]-propanon-(1) 548 
1-[4-Acetoxy-3-methyl-6-isopropy|- 
phenyl]-propanon-(1) 549 
C,H3,0, [3-Propyl-6-butyryl-phenoxy]- 
essigsäure 547 
C,H; CIN;,0O, 5-Chlor-2-hydroxy- 
N.N’-dibutyryl-benzylidendiamin 182 
C,,H,,ClO, 3-Chlor-1-[6-äthoxy- 
3.4-diäthyl-phenyl]-propanon-(1) 
550 
C,,H;,ıNO, 1-[2-Phenoxy-äthyl]- 
cycloheptanon-(2)-oxim 20 
C,,;H;ıNO, Diallylcarbamidsäure-[5-oxo- 
3.3-dimethyl-cyclohexen-(6)- 
ylester] 49 
C,,H3;N;0, Salicylaldehyd-[4-methyl- 
2-äthyl-valerylhydrazon] 173 
C,H»N;0, 2-Salicylidenhydrazino- 
4-methyl-valeriansäure-äthylester 
176 
2-Salicylidenhydrazino- 
heptansäure-(1)-methylester 177 
C,H3O, 5-Hydroxy-6-0x0-1.8a-dimethyl- 
7-isopropyliden-1.2.3.4.6.7.8.82- 
octahydro-naphthalin E III 7 3433 
4-Octyloxy-benzaldehyd 224 
1-[6-Isopentyloxy-3-methyl-phenyl]- 
propanon-(1) 468 
1-[4-Isopentyloxy-3-methyl-phenyl]- 
propanon-(1) 470 
5-Isopentyloxy-1.2-dimethyl-4-acetyl- 
benzol 474 
1-[4-Butyloxy-2-methyl-phenyl]- 
butanon-(1) 492 


1-[4-Butyloxy-3-methyl-phenyl]- 
butanon-(1) 494 
1-[4-Butyloxy-2.5-dimethyl-phenyl]- 
propanon-(1) 504 
1-[4-Propyloxy-2.5-dimethyl-phenyl]- 
butanon-(1) 528 
1-[4-Athoxy-2-methyl-5-isopropyl- 
phenyl]-propanon-(1) 548 
4-[4-Methoxy-phenyl]-octanon-(5) 553 
2-Propyl-1-[4-methoxy-phenyl]- 
pentanon-(1) 553 
1-[4-Methoxy-2-methyl-5-isopropyl- 
phenyl]-butanon-(3) 555 
1-[4-Methoxy-2-methyl-5-tert-butyl- 
phenyl]-propanon-(1) 556 
1-[2-Methoxy-4-methyl-3-tert-butyl- 
phenyl]-propanon-(1) vgl. 556 
5-Methoxy-1-[cyclohexyliden- 
äthyliden]-cyclohexanon-(2) 557 
1-[2-Hydroxy-phenyl]-nonanon-(1) 558 
1-[4-Hydroxy-phenyl]-nonanon-(1) 558 
2-Athyl-1-[2-hydroxy-4-methyl-phenyl]- 
hexanon-(1) 558 
6-Hydroxy-3-[1.1.3.3-tetramethyl- 
butyl]-benzaldehyd 558 
1-[6-Hydroxy-3-äthyl-phenyl]- 
heptanon-(1) 559 
1-[4-Hydroxy-3.5-dimethyl-phenyl]- 
heptanon-(1) 559 
1-[2-Hydroxy-3.5-dimethyl-phenyl]- 
heptanon-(1) 559 
2-Methyl-4-[4-hydroxy-2-methyl- 
5-isopropyl-phenyl]-butanon-(4) 
559 
1-[2-Hydroxy-3.5-dipropyl-phenyl]- 
propanon-(1) 560 
3-Hydroxy-2.2-dimethyl- 
4-[2.4.6-trimethyl-phenyl]- 
butanon-(4) 560 
4-Hydroxy-2.2-dimethyl- 
4-[2.4.6-trimethyl-phenyl]- 
butanon-(3) 560 
7-Hydroxy-6.10-dimethyl- 
2-isopropyliden- 
spiro[4.5]decen-(6)-on-(8) und 
8-Hydroxy-6.10-dimethyl- 
2-isopropyliden- 
spiro[4.5]decen-(7)-on-(9) 
vgl. 561 
9-Hydroxy-8-0x0-4.5.6.7-tetramethyl- 
3a.4.7.7a-tetrahydro-4.7-äthano- 
indan 561 
8-Hydroxy-7-0xo-4a.5.6.82-tetramethyl- 
1.4.4a.5.6.7.8.8a-octahydro- 
1.4-methano-naphthalin vgl. 561 
C,H3O, 1-[5-Acetoxy-2.2.6-trimethyl- 
cyclohexen-(6)-yl]-buten-(1)-on-(3) 125 
1-[6-(2-Hydroxy-äthoxy)-3-äthyl- 
phenyl]-pentanon-(1) 546 


EUI8 


EII8 


C,H, NOS 2-[3-Diäthylamino- 
propylmercapto]-1-phenyl- 
äthanon-(1) 354 

C,H, NO, 9-Hydroxy-8-hydroxyimino- 
4.5.6.7-tetramethyl-3a.4.7.7a- 
tetrahydro-4.7-äthano-indan 562 

C,;H,N;0, 1-[4-Butyloxy-3-methyl- 
phenyl]-propanon-(1)-semicarbazon 
470 

1-[4-Propyloxy-2.5-dimethyl-phenyl]- 
propanon-(1)-semicarbazon 505 

1-[4-Methoxy-phenyl]-heptanon-(1)- 
semicarbazon 542 

3-[4-Methoxy-phenyl]-heptanon-(4)- 
semicarbazon 543 

4-[4-Methoxy-phenyl]-heptanon-(3)- 
semicarbazon 543 

1-[2-Hydroxy-phenyl]-octanon-(1)- 
semicarbazon 551 

1-[4-Hydroxy-2-methyl-5-isopropyl- 
phenyl]-butanon-(3)-semicarbazon 
555 

C,,;H;ıN;0O, 3-Diäthylamino-1-[4-methoxy- 
benzylidenamino]-propanol-(2) 233 

C,,;H3,0; 2-Hydroxy-w»-dihydro- 
eremophilon vgl. 106 

3-Hydroxy-3-methyl-1-[2.2.6-trimethyl- 
cyclohexen-(6)-yl]-penten-(1)- 
on-(4) 127 
8a-Hydroxy-7-0xo-1.6-dimethyl- 
4-isopropyl1-3.4.4a.5.6.7.8.8a- 
octahydro-naphthalin 127 
8a-Hydroxy-2-0xo-1.4a-dimethyl- 
7-isopropenyl-decalin, 
5-Hydroxy-eudesmen-(11)-on-(3) 127 
6-Hydroxy-5-0xo-1.8a-dimethyl- 
7-isopropenyl-decalin 128 
8-Hydroxy-2-0xo-4a-methyl- 
tetradecahydro-phenanthren 129 
2-Hydroxy-8-oxo-4a-methyl- 
tetradecahydro-phenanthren 129 
8-Hydroxy-7-0x0-4a.5.6.82-tetramethy]- 
decahydro-1.4-methano-naphthalin, 
7-Hydroxy-8-0x0-4a.5.6.8a- 
tetramethyl-decahydro-1.4-methano- 
naphthalin und 7.8-Dihydroxy- 
42.5.6.8a-tetramethyl- 
1.2.3.4.42.5.6.8a-octahydro- 
1.4-methano-naphthalin 132 
8.9-Dihydroxy-4.5.6.7-tetramethyl- 
3a.4.7.7a-tetrahydro-4.7-äthano- 
indandiol-(8.9) vgl. 132 

C,,;H;;NO, 1’-Propionimidoyloxy- 
bicyclohexylon-(2) vgl. 98 

C,,H;;NO, Dibutylcarbamidsäure-[3-0xo- 
cyclohexen-(1)-ylester] 39 

Dipropylcarbamidsäure-[5-0xo- 
3.3-dimethyl-cyclohexen-(6)- 
ylester] 48 


% 
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C,H, N;O Semicarbazon C,H,,N,O 
eines Ketons C,,H»O s. bei 
Dithiokohlensäure-S-methylester- 
O-[6.7.7-trimethyl-2-diäthoxymethyl- 
cycloheptylester] 30 

C,,;H,;N;S Thiosemicarbazon C,;Hs,;N3S 
eines Ketons C,,4H3O s. bei 
Dithiokohlensäure-S-methylester- 
O-[6.7.7-trimethyl-2-diäthoxymethyl- 
cycloheptylester] 30 

C,;H3O, 1-Methyl-2-[3-isopentyloxy- 
butyl]-cyclopenten-(1)-on-(3) 60 

2-Methoxy-1-butyl-3-pentyl- 
eyclopenten-(1)-on-(5) und 
5-Methoxy-1-butyl-3-pentyl- 
cyclopenten-(5)-on-(2) 103 

7-Hydroxy-1.8-dimethyl-4-isopropyl- 
spiro[4.5]decanon-(3) 105 

6-Hydroxy-5-0xo-1.8a-dimethyl- 
7-isopropyl-decalin 106 

C,H30;S3 7.7-Dimethyl- 
1-[(diäthylsulfon-methylsulfon)- 
methyl]-norbornanon-(2) 80 

C,H3,NO, 6-Hydroxy-5-hydroxyimino-1.8a- 
dimethyl-7-isopropyl-decalin 106 

C,Hs»N;O, 1-[4-Hydroxy- 
2.2.3.6-tetramethyl-cyclohexyl]- 
buten-(1)-on-(3)-semicarbazon 
vgl. 103 

8-Semicarbazono-4a-methyl- 
2-[a-hydroxy-isopropyl]-decalin 
105 

C,;H3sO; 2-Hydroxy-cyclopentadecanon-(1) 
34 

C,;Hss0, 3.3-Diäthoxy-1.2.7.7-tetramethyl- 
norbornanol-(2) 95 

C,HsNO, 2-Hydroxy-cyclopentadecan- 
on-(1)-oxim 34 

C,;H3N;O Semicarbazon C,H3N;O 
eines Ketons C,,HsO s. bei 
Dithiokohlensäure-S-methylester- 
O-[6.7.7-trimethy1-2-diäthoxymethyl- 
cycloheptylester] 30 

C,H,O; 2-Hydroxy-3.3.4-trimethyl- 
cycloheptan-carbaldehyd-(1)- 
diäthylacetal 30 


C,s-Gruppe 


C,,Hı1>BrFO,S [4-Fluor-phenylsulfon]- 
essigsäure-[4-brom-phenacylester] 
333 

C,sHısBt,N>0, N.N’-Bis-[3.5-dibrom- 
2-hydroxy-benzyliden]- 
äthylendiamin 189 

C,,H1>C1,0, Bis-[4-chloracetyl-phenyl]- 
äther 288 

C,H1,C1,0;Se Dichlor-bis-[4-chlor- 
phenacyl]-selen 359 
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C,sH1s0, Verbindung C,;H450, aus 2-Phen- 
oxy-1-phenyl-äthanon-(1) vgl. 300 
CHuBrzN;O, N.N’-Bis-[3-brom- 
2-hydroxy-benzyliden]- 
äthylendiamin 185 
N.N’-Bis-[5-brom-2-hydroxy- 
benzyliden]-äthylendiamin 187 
5-Brom-2-methoxy-benzaldehyd-azin 188 
C,H,uChN;0, N.N’-Bis-[3-chlor- 
2-hydroxy-benzyliden]- 
äthylendiamin 180 
N.N’-Bis-[5-chlor-2-hydroxy- 
benzyliden]-äthylendiamin 181 
5-Chlor-2-methoxy-benzaldehyd-azin 183 
C,Hı4C1l,0,Se Dichlor-diphenacyl-selen 
359 
C,HuF>N:0; N.N-Bis-[3-fluor- 
2-hydroxy-benzyliden]- 
äthylendiamin 178 
N.N’-Bis-[5-fluor-2-hydroxy- 
benzyliden]-äthylendiamin 179 
CuHuNsO Salicyliden-cinnamyliden- 
hydrazin 172 
CsHuNsO, N.N-Bis-[3-nitro- 
2-hydroxy-benzyliden]- 
äthylendiamin 190 
N.N’-Bis-[5-nitro-2-hydroxy- 
benzyliden]-äthylendiamin 193 
C.HuNs0,;S Bis-[3-nitro- 
4-semicarbazonomethyl-phenyl]- 
sulfon 259 
C,H,40;S Bis-[4-acetyl-phenyl]-sulfid 
EL 
Diphenacylsulfid 351 
C,H1405S, Bis-[4-acetyl-phenyl]- 
disulfid 298 
C,H,404 1.2-Bis-[2-formyl-phenoxy]- 
äthan 146 
4.4'-Athylendioxy-dibenzaldehyd 226 
C,H,10,S Bis-[4-acetyl-phenyl]-sulfon 
ZI 
Diphenacylsulfon 352 
C,.Hı;BrO, 2-Brom-1-[4-benzyloxy-phenyl]- 
propanon-(1) 388 
4-Benzyloxy-1-methyl-3-bromacetyl- 
benzol 425 
C,H,;ClO, 2-Chlor-1-[4-benzyloxy- 
phenyl]-propanon-(1) 386 
C,H,;NO,S 1-[4-Nitro-phenylsulfon]- 
1-phenyl-butanon-(3) 455 
C,H,5N,O, 2-[2-Methoxy-phenyl]- 
propionaldehyd-[2.4-dinitro- 
phenylhydrazon] vgl. 409 
C.H4N:O, N.N’-Disalicyliden- 
äthylendiamin 156 
2-Methoxy-benzaldehyd-azin 177 
N.N'-Bis-[3-hydroxy-benzyliden]- 
äthylendiamin 202 


EIS 


3-Methoxy-benzaldehyd-azin 204 
4-Methoxy-benzaldehyd-azin 241 
1-[2-Hydroxy-phenyl]-äthanon-(1)-azin 
265 
1-[3-Hydroxy-phenyl]-äthanon-(1)-azin 
274 
1-[4-Hydroxy-phenyl]-äthanon-(1)-azin 
285 
Verbindung C,H4Ns0, aus 2-Hydroxy- 
1-acetyl-benzol vgl. 262 
C,HısN>0, 2.2’-Athylendioxy- 
dibenzaldehyd-dioxim 172 
4-Methoxy-benzaldehyd-azin-di- 
N-oxyd 242 
C,HıNsQ; Oxalsäure-diimid-bis- 
[salicyliden-hydrazid] 173 
C.Hıs OS 4-p-Tolylmercapto-1-methyl- 
3-acetyl-benzol 426 
1-[4-Phenylmercapto-phenyl]- 
butanon-(1) 447 
4-Phenylmercapto-1-phenyl-butanon-(1) 
450 F 
2-Methyl-1-[4-phenylmercapto-phenyl]- 
propanon-(1) 462 
C,HısO02 1-[2-Benzyloxy-phenyl]- 
propanon-(1) 374 
1-[3-Benzyloxy-phenyl]-propanon-(1) 379 
1-[4-Benzyloxy-phenyl]-propanon-(1) 382 
3-Benzyloxy-1-phenyl-aceton 404 
3-Benzyloxy-2-phenyl-propionaldehyd 411 
4-Benzyloxy-1-methyl-3-acetyl-benzol 421 
1-[4-Phenoxy-phenyl]-butanon-(1) 444 
2-Phenoxy-1-phenyl-butanon-(1) 448 
C,sHı60; 1-[4-(4-Methoxy-phenoxy)- 
phenyl]-propanon-(1) 382 
3-[3-Methoxy-phenoxy]-1-phenyl-aceton 
405 
3-[4-Methoxy-phenoxy]-1-phenyl-aceton 
405 
C,H10;S 2-[3.4-Dimethoxy- 
phenylmercapto]-1-phenyl- 
äthanon-(1) 351 
C,H, NO, 3-[3-Methoxy-phenoxy]-1-phenyl- 
aceton-oxim 406 
3-[4-Methoxy-phenoxy]-1-phenyl-aceton- 
oxim 406 
C.H,NO,S 2-[3.4-Dimethoxy- 
phenylmercapto]-1-phenyl- 
äthanon-(1)-oxim 355 
CH,N;3O, 1-[2-Benzyloxy-phenyl]- 
äthanon-(1)-semicarbazon 266 
CsH,N;O, 2-[3.4-Dimethoxy-phenoxy]- 
benzaldehyd-semicarbazon 178 
[C16H1,0S]® Methyl-benzyl-phenacyl- 
sulfonium 350 
[C,H OS]Br 350 
[CH 7OS][Cr(NH3;),(SCN);] 350 
[CH 170S]C;H3N;0, 350 


EIS 


C,H,sBr,0,S 7.7-Dimethyl-1-[(4.6-dibrom- 
2.5-dihydroxy-phenylsulfon)- 
methyl]-norbornanon-(2) 78 

7.7-Dimethyl-1-[(3.6-dibrom- 
2.5-dihydroxy-phenylsulfon)- 
methyl]-norbornanon-(2) 78 

C,H,sC10,5S 7.7-Dimethyl- 
1-[(4.6-dichlor-2.5-dihydroxy- 
phenylsulfon)-methy]]- 
norbornanon-(2) 77 

7.7-Dimethyl-1-[(3.6-dichlor- 
2.5-dihydroxy-phenylsulfon)- 
methyl]-norbornanon-(2) 78 

C,sHısN30,;S 7.7-Dimethyl-1-[(2.4-dinitro- 
phenylsulfon)-methyl]- 
norbornanon-(2) 76 

C,sHısBrO, Octen-(1)-säure-(8)-[4-brom- 
phenacylester] 324 

Octen-(2)-säure-(1)-[4-brom- 
phenacylester] 324 

2.3-Dimethyl-hexen-(2)-säure-(6)- 
[4-brom-phenacylester] 324 

C,HsN,O, N -Athoxalyl- 
N-[4-methoxy- 
benzylidenhydrazinooxalyl]- 
äthylendiamin 243 

C,H2»035 7.7-Dimethyl-1-[(2.5-dihydroxy- 
phenylmercapto)-methyl]]- 
norbornanon-(2) 76 

C,H»0;5 7.7-Dimethyl-1-[(2.5-dihydroxy- 
phenylsulfon)-methyl]- 
norbornanon-(2) 77 

C,,HsıBrO, Octansäure-[4-brom- 
phenacylester] 318 

2.3-Dimethyl-hexansäure-(6)-[4-brom- 
phenacylester] 318 
C,Hz,BrO, 3-Isopentyloxy-propionsäure- 
[4-brom-phenacylester] 333 
5-Methoxy-2-methyl-hexansäure-(6)- 
[4-brom-phenacylester] 334 
2-Hydroxy-octansäure-(1)-[4-brom- 
phenacylester] 334 

C,H;ıClO, Octansäure-[4-chlor- 
phenacylester] 309 

C,H5ıIO, Octansäure-[4-jod- 
phenacylester] 339 

C«HsıNO, 5-Nitro-4-methoxy- 
3-tert-butyl-benzylidendiacetat 
499 

C,H3,0, 5-Acetoxy-1-[cyclohexyliden- 
äthyliden]-cyclohexanon-(2) 557 

C,,H2s0, 2-Hydroxy-octansäure-(1)- 
phenacylester 305 

[3-Propyl-6-valeryl-phenoxy]- 
essigsäure 554 

[C,sH350;Te]® [Butyl-phenacyl- 
telluronio]-essigsäure-äthylester 
360 

\ [C,5H5505;Te]Br 360 
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C,H3ıN:0; 2-Salicylidenhydrazino- 
heptansäure-(1)-äthylester 177 
2-Salicylidenhydrazino-nonansäure-(1) 177 
C,H3.ı0; 4-Nonyloxy-benzaldehyd 224 
1-[6-Isopentyloxy-3.4-dimethyl]- 
phenyl]-propanon-(1) 504 
1-[6-Isopentyloxy-3-methyl-phenyl]- 
butanon-(1) 493 
1-[4-Isopentyloxy-3-methyl-phenyl]- 
butanon-(1) 494 
1-[4-Butyloxy-2.5-dimethyl-phenyl]- 
butanon-(1) 528 
5-Methoxy-2.4-di-tert-butyl- 
benzaldehyd 560 
5-Methoxy-6-0x0-1.8a-dimethyl- 
7-isopropyliden-1.2.3.4.6.7.8.8a- 
octahydro-naphthalin 561 
7-Methoxy-2-0xo-4a-methyl- 
2.3.4.42.4b.5.6.7.8.82.9.10- 
dodecahydro-phenanthren 561 
1-[2-Hydroxy-phenyl]-decanon-(1) 562 
1-[4-Hydroxy-phenyl]-decanon-(1) 562 
1-[2-Hydroxy-4-methyl-phenyl]- 
nonanon-(1) 563 
2.6-Dimethyl-1-[6-hydroxy-3-methyl- 
phenyl]-heptanon-(1) 563 
1-[6-Hydroxy-3-äthyl-phenyl]- 
octanon-(1) 563 
2-Hydroxy-3-methyl- 
5-[1.1.3.3-tetramethyl-butyl]- 
benzaldehyd 563 
1-[4-Hydroxy-3-methyl-5-äthyl-phenyl]]- 
heptanon-(1) 564 
4-Hydroxy-2.2-dimethyl- 
4-[2.4.6-trimethyl-phenyl]- 
pentanon-(3) 564 
3-Hydroxy-2.2.3-trimethy]- 
4-[2.4.6-trimethyl-phenyl]- 
butanon-(4) 564 
6-Oxo-2-[4-hydroxy-cyclohexyl]- 
1.2.3.4.6.7.8.8a-octahydro- 
naphthalin 565 
7-Hydroxy-1-0x0-2.4b-dimethy|- 
1.4.42.4b.5.6.7.8.82.9.10.102- 
dodecahydro-phenanthren 565 
7-Hydroxy-1-0xo-2.4b-dimethyl- 
1.2.3.4.4a.4b.5.6.7.8.10.10a- 
dodecahydro-phenanthren 565 
9-Hydroxy-12-0xo-dodecahydro- 
4H-4a.9-äthano-phenanthren 566 
C,,H3,0, 8(oder 6)-Acetoxy- 
dispiro[4.1.5.2]tetradecanon- 
(6 oder 8) vgl. 126 
4-Hydroperoxy-2.2-dimethyl- 
4-[2.4.6-trimethyl-phenyl]- 
pentanon-(3) 564 
C.H,;NO, 2-Hydroxy-3-methyl- 
5-[1.1.3.3-tetramethyl-butyl]- 
benzaldehyd-oxim 563 


780 Formelregister 


9-Hydroxy-12-hydroxyimino-dodecahydro- 
4H-4a.9-äthano-phenanthren 567 
C.Hs;N30; 1-[6-Isopentyloxy- 
3.4-dimethyl-phenyl]-äthanon-(1)- 
semicarbazon 475 
1-[4-Butyloxy-3-methyl-phenyl]- 
butanon-(1)-semicarbazon 495 
4-[4-Methoxy-phenyl]-octanon-(5)- 
semicarbazon 553 
1-[4-Methoxy-2-methyl-5-isopropyl- 
phenyl]-butanon-(3)-semicarbazon 555 
1-[2-Hydroxy-phenyl]-nonanon-(1)- 
semicarbazon 558 
6-Hydroxy-3-[1.1.3.3-tetramethy]- 
butyl]-benzaldehyd-semicarbazon 
559 
[Cs H5;OTe]® Dibutyl-phenacyl- 
telluronium 360 
[Cs Hs; OTe]Br 360 
C,H3;0; 7-Hydroxy-1-0x0-2.4b-dimethyl- 
tetradecahydro-phenanthren 132 
C,sH3,0; 4-Methoxy-benzaldehyd- 
dibutylacetal 229 
C,H, NO, Dibutylcarbamidsäure-[5-0xo- 
3-methyl-cyclohexen-(6)-ylester] 44 
Diisobutylcarbamidsäure-[5-oxo- 
3-methyl-cyclohexen-(6)-ylester] 44 
C,Hs,-N;0, 2-Hydroxy-8-semicarbazono- 
4a-methyl-tetradecahydro-phenanthren 
131 
Semicarbazon C,,Hs,-N53O, aus 
8a-Hydroxy-7-0xo-1.6-dimethyl- 
4-isopropy1-3.4.42.5.6.7.8.8a- 
octahydro-naphthalin vgl. 127 
C,sH3s0, 5-Methoxy-6-0x0-1.8a-dimethyl- 
7-ısopropyl-decalin 107 
7-Hydroxy-1.7.8-trimethyl-4-isopropyl- 
spiro[4.5]decanon-(3) 107 
C,H2sO; 2-Hexanoyloxy-p-menthanon-(3) 
26 
C,H» N;0O, 1-Methyl-2-[3-isopentyloxy- 
butyl]-cyclopenten-(1)-on-(3)- 
semicarbazon 60 
C,H30, 2-Hydroxy-cyclohexadecanon-(1) 
35 


3-Hydroxy-1-methyl-cyclopentadecanon-(2) 
35 
1-[1-Hydroxy-cyclohexyl]-decanal-(10) 35 
C,H;,NO, 2-Hydroxy-cyclohexadecanon-(1)- 
oxim 35 
C.H;3ıN;O, 3-Hydroxy-3-methy]- 
5-[2.2.6-trimethyl-cyclohexyl]- 
valeraldehyd-semicarbazon 35 


C,,„-Gruppe 


C,,H,NO,S 4-Nitro-2-[naphthyl-(2)- 
mercapto]-benzaldehyd 196 
C,H,uN,O, 1.7-Disalicyliden-triuret 153 


EII8 


C,„Hı03S; Trithiokohlensäure- 
diphenacylester 353 
C,,H,;C1O,S 4-[4-Chlor-phenylsulfon]- 
benzylidendiacetat 257 
C,,H,NO,S 4-[4-Nitro-phenylsulfon]- 
benzylidendiacetat 257 
C,;HısN,O, Malonsäure-bis- 
salicylidenhydrazid 173 
Malonsäure-bis-[4-hydroxy- 
benzylidenhydrazid] 239 
C,,Hı603 6-[4-Acetyl-phenoxy]-1-methyl- 
3-acetyl-benzol 427 
C,H 0, 4-4-Propandiyldioxy- 
dibenzaldehyd 226 
C,H 08 4-Phenylsulfon- 
benzylidendiacetat 257 
C,,Hı,BrO, 2-Brom-1-[6-benzyloxy- 
3-methyl-phenyl]-propanon-(1) 469 
C,,Hı,NO, O-[4-Nitro-benzoyl]- 
Derivat C,-H,;NO, aus 1-Hydroxy- 
3.3.4-trimethy]l-2.6-cyclo- 
norbornanon-(5) vgl. 117 
4-Nitro-benzoyl-Derivat C,-H,,NO, aus 
3.4-Dimethyl-3-hydroxymethyl- 
2.6-cyclo-norbornanon-(5)(?) 
vgl. 118 
C,-Hı,N30,5 Methyl-äthyl-phenacyl- 
sulfonium-pikrat 345 
C,;HısNsO; N.N’-Disalicyliden- 
propylendiamin 161 
N.N’-Disalicyliden-propandiyldiamin 
162 
C,,HısNs0, O-[3.5-Dinitro-benzoyl]- 
Derivat C,,H,sN>0- aus 
3-Hydroxy-1.2.2-trimethyl- 
norbornanon-(7) vgl. 66 
O-[3.5-Dinitro-benzoyl]-Derivat 
GEH EN5O Raus 
4-Hydroxy-1.3.3-trimethyl- 
norbornanon-(2) vgl. 67 
O-[3.5-Dinitro-benzoyl]-Derivat 
SEEN O aus 
4-Hydroxy-1.7.7-trimethyl- 
norbornanon-(3) vgl. 86 
C,,H,OS 1-[p-Tolylmercapto]-1-phenyl- 
butanon-(3) 455 
2-Methyl-4-[4-phenylmercapto-phenyl]- 
butanon-(4) 489 
C,,HısO, 1-[6-Benzyloxy-3-methyl-phenyl]- 
propanon-(1) 468 
2.2-Dimethyl-1-[4-phenoxy-phenyl]- 
propanon-(1) 491 
C,,H,NO, 1-[2-Methoxy-phenyl]- 
propanon-(1)-[O-benzyl-oxim] 
376 


1-[3-Methoxy-phenyl]-propanon-(1)- 
[O-benzyl-oxim] 379 

1-[4-Methoxy-phenyl]-propanon-(1)- 
[O-benzyl-oxim] 383 


EII8 


C.;H,NO, O-[4-Nitro-benzoyl]- 
Derivat C,,H,NO, aus 4-Hydroxy- 
1.7.7-trimethyl-norbornanon-(2) 
vgl. 70 

C,;HıoN;0S 4-Phenylmercapto-1-phenyl- 
butanon-(1)-semicarbazon 450 

C,-HıN3O, 3-Benzyloxy-1-phenyl-aceton- 
semicarbazon 406 

3-Benzyloxy-2-phenyl-propionaldehyd- 
semicarbazon (?) vgl. 411 

C,,HısN30, 3-[3-Methoxy-phenoxy]- 

1-phenyl-aceton-semicarbazon 406 
3-[4-Methoxy-phenoxy]-1-phenyl-aceton- 
semicarbazon 407 

C,;H,,BrO, Nonen-(2)-säure-(1)-[4-brom- 
phenacylester] 324 

C,„HzsBrO, Nonansäure-[4-brom- 
phenacylester] 318 

C,;H,;ClO, Nonransäure-[4-chlor- 
phenacylester] 309 

C,,H,;IO, Nonansäure-[4-jod- 
phenacylester] 339 

C,H; NO, 5-Nitro-4-äthoxy- 
3-tert-butyl-benzylidendiacetat 
499 

C,;H33N;O, 2-Cyan-octansäure-(1)- 
[4-methoxy-benzylidenhydrazid] 

244 

4-Athyl-2-cyan-hexansäure-(1)- 
[4-methoxy-benzylidenhydrazid] 
244 

C,,;H;,0,; Nonansäure-phenacylester 302 

3-Acetoxy-2.2-dimethyl- 
4-[2.4.6-trimethyl-phenyl]- 
butanon-(4) vgl. 560 

9-Acetoxy-8-0x0-4.5.6.7-tetramethyl- 
32.4.7.7a-tetrahydro-4.7-äthano- 
indan 562 

C,,H;NO Anilid C,,H,,NO einer 
Sitz B@21, Os, bei 
Dithiokohlensäure-S-methylester- 
O-[6.7.7-trimethyl-2-diäthoxymethyl- 
cycloheptylester] 30 

C,H,NO, 6-Nitro-5-isopentyloxy- 
1-methyl-4-isopropyl-2-acetyl- 
benzol 535 

5-Nitro-6-isopentyloxy-1-methyl- 
4-isopropyl-3-acetyl-benzol 
vgl. 535 

C,;H3;N:O, 5-Acetoxy-1-[cyclohexyliden- 
äthyliden]-cyclohexanon-(2)- 
semicarbazon 557 

C,HsNs0, 2-Salicylidenhydrazino- 
nonansäure-(1)-methylester 177 

C,,Hz0; 1-[6-Isopentyloxy-3.4-dimethyl- 
phenyl]-butanon-(1) 528 

2-Hydroxy-3.3-dimethyl-2-tert-butyl- 
1-phenyl-pentanon-(1) 567 
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1-Hydroxy-7-0xo-1.2.4b-trimethyl- 
1.2.3.4.4.4b.5.6.7.9.10.10a- 
dodecahydro-phenanthren 567 
C,,Hz0; 6-Acetoxy-5-0xo-1.8a-dimethyl- 
7-isopropenyl-decalin 128 
2-Acetoxy-8-0oxo-4a-methyl- 
tetradecahydro-phenanthren 130 
C,,H3,;N3O, 1-[4-Isopentyloxy-3-methyl- 
phenyl]-butanon-(1)-semicarbazon 
495 
6-Semicarbazono-2-[4-hydroxy- 
cyclohexyl]-1.2.3.4.6.7.8.8a- 
octahydro-naphthalin 565 
C,,H3N;0 5-Diäthylamino-2-[2-methoxy- 
benzylidenamino]-pentan 167 
5-Diäthylamino-2-[4-methoxy- 
benzylidenamino]-pentan 233 
C,,H3s0; Sa-Hydroxy-7-oxo-1.1.4a- 
trimethyl-tetradecahydro- 
phenanthren 133 
C,,H3 NO, Dibutylcarbamidsäure-[5-0xo- 
3.3-dimethyl-cyclohexen-(6)-ylester] 
49 
C,,H30, 6-Hydroxy-1.1.4a.6-tetramethyl- 
5-[3-0xo-propyl]-decalin 107 
C,;H3;0; 2-Hydroxy-cycloheptadecanon-(1) 
36 
C,;H30;S; Dithiokohlensäure- 
S-methylester-O-[6.7.7-trimethy|- 
2-diäthoxymethyl-cycloheptylester] 30 
C,,„H;,;NO, 2-Hydroxy-cycloheptadecanon- 
(1)-oxim 36 
C,,H33N;0, 3-Hydroxy-1-methyl- 
cyclopentadecanon-(2)- 
semicarbazon 35 
1-[1-Hydroxy-cyclohexyl]-decanal-(10)- 
semicarbazon 36 


C,,-Gruppe 


C,,Hı>Br,O, Oxalsäure-bis-[4-brom- 
phenacylester] 328 
C,H.,0, 2-[Naphthyl-(2)-oxy]-1-phenyl- 
äthanon-(1) 301 
C,,H,sC1,0, Bis-[4-(2-chlor-propionyl)- 
phenyl]-äther 386 
C,H1Ns0, 2-Acetoxy-benzaldehyd-azin 
178 
4-Acetoxy-benzaldehyd-azin 248 
C,sHısC1.N,50, N.N’-Bis-[3-chlor- 
6-hydroxy-2-methyl-benzyliden]- 
äthylendiamin 364 
C,sHısC1,0,Se Dichlor-bis-[2-oxo- 
1-methyl-2-phenyl-äthyl]-selen 
395 
Dichlor-bis-[4-methyl-phenacyl]-selen 
435 
C,H, N,0, Bernsteinsäure-bis- 
salicylidenhydrazid 174 
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Bernsteinsäure-bis-[4-hydroxy- 
benzylidenhydrazid] 239 
CH, NO, N.N’-Bis-[5-nitro- 
2-hydroxy-a-methyl-benzyliden]- 
äthylendiamin 270 
N.N’-Bis-[5-nitro-6-hydroxy- 
3-methyl-benzyliden]- 
äthylendiamin 370 
C,sHısO: 2-[3-Oxo-cyclohexen-(1)-yloxy]- 
1-[naphthyl-(1)]-äthan 38 
C,;Hıs05S Bis-[4-methyl-phenacyl]-sulfid 
434 
C,sHıs03S, Bis-[2-0xo-1-phenyl-propyl]- 
disulfid 403 
C,sHıs0, 4.4 -Butandiyldioxy- 
dibenzaldehyd 226 
1.2-Bis-[4-acetyl-phenoxy]-äthan 282 
4.4/-Dimethoxy-2.2’-dimethyl-benzil 
vgl. 363 
Verbindung C,sH;sO, aus 
Salicylaldehyd vgl. 139 
C,HsNs0; 1.4-Bis-salicylidenamino- 
butan 163 
2.3-Bis-salicylidenamino-butan 164 
N.N’-Bis-[2-methoxy-benzyliden]- 
äthylendiamin 167 
4-Athoxy-benzaldehyd-azin 247 
N.N’-Bis-[1-(2-hydroxy-phenyl)- 
äthyliden]-äthylendiamin 264 
1-[4-Methoxy-phenyl]-äthanon-(1)-azin 
286 
N.N’-Bis-[6-hydroxy-2-methyl- 
benzyliden]-äthylendiamin 364 
N.N’-Bis-[2-hydroxy-3-methyl- 
benzyliden]-äthylendiamin 366 
N.N’-Bis-[6-hydroxy-3-methyl- 
benzyliden]-äthylendiamin 369 
N.N’-Bis-[2-hydroxy-4-methyl- 
benzyliden]-äthylendiamin 372 
1-[4-Hydroxy-phenyl]-propanon-(1)- 
azın 384 
4-Hydroxy-2-äthyl-benzaldehyd-azin 412 
1-[4-Hydroxy-2-methyl-phenyl]- 
äthanon-(1)-azin 415 
2-Hydroxy-3.5-dimethyl-benzaldehyd- 
azın 439 
Verbindung C,HsNs0, aus 
4-Hydroxy-1-methyl-3-acetyl- 
benzol vgl. 421 
C,H3N;0,S Bis-[-hydroxyimino- 
4-methyl-phenäthyl]-sulfid 434 
C,H3N,O, Oxalsäure-diimid-bis- 
[4-methoxy-benzylidenhydrazid] 
243 
C,HaN,O;S Bis-[ß-semicarbazono- 
phenäthyl]-sulfid 356 
C,,H20, 4-Phenoxy-2.2-dimethyl-1-phenyl- 
butanon-(1) 521 


C,H»0;5 2-p-Tolylsulfon- 
1-[2.4.6-trimethyl-phenyl]- 
äthanon-(1) 510 

C,Hz0; O-[2-Carboxy-benzoyl]- 
Derivarı @,H: O-saus 
3.3-Dimethyl-1-hydroxymethyl- 
norbornanon-(2) vgl. 67 

C,sHsıBrO, 2.6-Dimethyl-octadien-(2.6)- 
säure-(8)-[4-brom-phenacylester] 328 

C,sHsıN;O, Bis-[2-salicylidenamino- 
äthyl]-amin 160 

C,sH350, Verbindung C,,H30, aus 
1-[4-Hydroxy-phenyl]- 
propanon-(1) vgl. 380 

C,sH3sBrQ@, Decen-(1)-säure-(10)-[4-brom- 
phenacylester] 325 

Decen-(4)-säure-(1)-[4-brom- 
phenacylester] 325 

C,H3,0;S 7.7-Dimethyl-1-[(3.6-dihydroxy- 
2.5-dimethyl-phenylsulfon)- 
methyl]-norbornanon-(2) 78 

C,H3,,;BrO, Decansäure-[4-brom- 
phenacylester] 319 

C,H;BrO, 2-Hydroxy-decansäure-(1)- 
[4-brom-phenacylester] 334 

C,H3;CIO, Decansäure-[4-chlor- 
phenacylester] 309 

C,;H3;IO, Decansäure-[4-jod- 
phenacylester] 339 

C,sH25N3O, 2-Cyan-nonansäure-(1)- 
[4-methoxy-benzylidenhydrazid] 

244 

C,sH3s0; 3-Acetoxy-2.2.3-trimethyl- 
4-[2.4.6-trimethyl-pheny]l]- 
butanon-(4) 564 

7-Acetoxy-1-0x0-2.4b-dimethyl- 
1.2.3.4.42.4b.5.6.7.8.10.10a- 
dodecahydro-phenanthren 566 

C,;H3s0, 2-Hydroxy-decansäure-(1)- 
phenacylester 305 

C,H3,;NO, 7-Acetoxy-1-hydroxyimino-2.4b- 
dimethyl-1.2.3.4.42.4b.5.6.7.8.10.10a- 
dodecahydro-phenanthren 566 

C,H3sO, 1-[2-Hydroxy-phenyl]- 
dodecanon-(1) 567 

1-[4-Hydroxy-phenyl]-dodecanon-(1) 568 

1-[6-Hydroxy-3-äthyl-phenyl]- 
decanon-(1) 569 

5-Hydroxy-4-0x0-2.2.7.7.9-pentamethyl- 
1.2.3.4.5.6.7.8.9.10-decahydro- 
5.9-methano-benzocycloocten 569 

4a-Hydroxy-9-0x0-1.3.3.6.8.8- 
hexamethyl-1.2.3.4.42.7.8.8a- 
octahydro-1.4-äthano-naphthalin 
570 

17-Hydroxy-3-0x0-13-methyl- 
hexadecahydro-1H-cyclopentafa]- 
phenanthren, 17-Hydroxy- 
östranon-(3) 570 


EIIIS 


ne ee MA 


% 


EIM8 


6-Hydroxy-2-0xo-3a.5a-dimethyl- 
hexadecahydro-dicyclopentafa.f]- 
naphthalin, 17-Hydroxy-A-nor- 
androstanon-(2) 571 
2-Hydroxy-6-0x0-3a.5a-dimethyl- 
hexadecahydro-dicyclopentafa.f]- 
naphthalin, 2-Hydroxy-A-nor- 
androstanon-(17) 571 
C,,H3s0; 7-Acetoxy-1-0xo-2.4b-dimethyl- 
tetradecahydro-phenanthren 133 
C,H3NO, 7-Acetoxy-1-hydroxyimino-2.4b- 
dimethyl-tetradecahydro- 
phenanthren 133 
[C,sH3,0S]® Diisopentyl-phenacyl- 
sulfonium 347 
Diamyl-phenacyl-sulfonium vgl. 347 
[CısHs5OTe]® Dipentyl-phenacyl- 
telluronium 360 
[C,,H„OTe]Br 360 
C,H30;S Bis-[5-0x0-2-isopropyl- 
cyclohexyl]-sulfid 21 
C,,H3:0, 1-[1-Athyl-2-(4-hydroxy- 
cyclohexyl)-butyl]- 
cyclohexanon-(4) 108 
6-Hydroxy-1.1.4a.6-tetramethyl- 
5-[3-0xo-butyl]-decalin 109 
C,sH;,0; 2-Hydroxy-cyclooctadecanon-(1) 
36 
C,sH;;NO, 2-Hydroxy-cyclooctadecanon-(1)- 
oxim 36 


C,.-Gruppe 


C.„H,NO, 5-Nitro-2-[biphenylyl-(4)-oxy]- 
benzaldehyd 192 
C,H,s0; Salicylaldehyd-diphenylacetal 
148 
C,HısN,O; 1.7-Bis-[4-methoxy- 
benzyliden]-triuret 232 
C.HzN;0, Ne.Nö-Disalicyliden- 
ornithin 166 
C,Hz0N,0, Malonsäure-bis-[4-methoxy- 
benzylidenhydrazid] 243 
C.H;ıNO, 5-[4-Nitro-benzyloxy]-1-methyl- 
4-isopropyl-2-acetyl-benzol 532 
6-Nitro-5-benzyloxy-1-methyl- 
4-isopropyl-2-acetyl-benzol 535 
5-Nitro-6-benzyloxy-1-methyl 
4-isopropyl-3-acetyl-benzol 
vgl. 535 
6-[4-Nitro-benzyloxy]-1-methyl- 
4-isopropyl-3-acetyl-benzol 537 
C,HssN;0; N.N’-Disalicyliden- 
pentandiyldiamin 164 
1.4-Bis-salicylidenamino-2-methyl- 
butan 164 
N.N’-Bis-[1-(2-hydroxy-phenyl])- 
äthyliden]-propylendiamin 265 
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C,H30, 3-[4-Benzyloxy-phenyl]- 


hexanon-(4) 519 
5-Benzyloxy-1-methyl-4-isopropyl- 
2-acetyl-benzol 532 
6-Benzyloxy-1-methyl-4-isopropyl- 
3-acetyl-benzol 536 
C,H30;S 2-p-Tolylsulfon- 
1-[2.4.6-trimethyl-phenyl]- 
propanon-(1) 540 
C.H3,CIO,S, 1-[2-Oxo-7.7-dimethyl- 
norbornyl-(1)-methylmercapto]- 
1-[4-chlor-phenylsulfon]-aceton 
80 
C,H;;BrO, Undecen-(5)-säure-(1)-[4-brom- 
phenacylester] 325 
C,Hs,N,O, 2.4-Dinitro-phenylhydrazon 
C,H N4O, aus 
6-Hydroxy-2.2.6.9-tetramethyl- 
bicyclo[3.3.1]nonanon-(4) oder 
4-Hydroxy-2.2.6-trimethyl- 
8-acetyl-bicyclo[2.2.2]octan 
vgl. 102 
C,H;;BrO, Undecansäure-[4-brom- 
phenacylester] 319 
2-Methyl-decansäure-(1)-[4-brom- 
phenacylester] 319 
2-Methyl-decansäure-(10)-[4-brom- 
phenacylester] 319 
3-Methyl-decansäure-(1)-[4-brom- 
phenacylester] 319 
4-Methyl-decansäure-(1)-[4-brom- 
phenacylester] 319 
4-Methyl-decansäure-(10)-[4-brom- 
phenacylester] 319 
5-Methyl-decansäure-(1)-[4-brom- 
phenacylester] 320 
5-Methyl-decansäure-(10)-[4-brom- 
phenacylester] 320 
.2.6-Dimethyl-nonansäure-(9)-[4-brom- 
phenacylester] 320 
C,,H,,ClO, Undecansäure-[4-chlor- 
phenacylester] 310 
C,H;,IO, Undecansäure-[4-jod- 
phenacylester] 339 
C.H;;NO, N-Salicyliden-glycin- 
[3-methyl-6-isopropyl- 
cyclohexylester] 155 
C,H3,N;O, 2-Cyan-decansäure-(1)- 
[4-methoxy-benzylidenhydrazid] 
244 
4-Athyl-2-cyan-octansäure-(1)- 
[4-methoxy-benzylidenhydrazid] 
245 
C,H3sBr,O, 2.4-Dibrom-17-hydroxy-3-0xo- 
10.13-dimethyl-hexadecahydro- 
1H-cyclopenta[a]phenanthren 
579 
C,3H;s0,; Undecansäure-phenacylester 302 
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C,H3s0, Bernsteinsäure-[8-0oxo-4a-methyl- 
tetradecahydro-phenanthryl-(2)- 
ester] 130 

C„H3BrO, 2-Brom-17-hydroxy-3-0xo- 
10.13-dimethyl-hexadecahydro- 
1H-cyclopenta[a]phenanthren 578 

4-Brom-17-hydroxy-3-0xo- 
10.13-dimethyl-hexadecahydro- 
1H-cyclopenta[a]phenanthren 579 
16-Brom-3-hydroxy-17-0xo- 
10.13-dimethyl-hexadecahydro- 
1H-cyclopenta[a]phenanthren 
598 

C,„Hz,CIO, 5-Chlor-3-hydroxy-17-0xo- 
10.13-dimethyl-hexadecahydro- 
1H-cyclopenta[a]phenanthren 
598 


C,HsN;30, 7-Acetoxy-1-semicarbazono- 
2.4b-dimethyl-1.2.3.4.42.4b.5.6.7.8.10.10a- 
dodecahydro-phenanthren 566 

C,H3Os 1-[2-Methoxy-phenyl]- 
dodecanon-(1) 568 

1-[4-Methoxy-phenyl]-dodecanon-(1) 568 
1-[6-Hydroxy-3-methyl-phenyl]- 
dodecanon-(1) 572 
2-Hydroxy-8-oxo-4a-methyl- 
octadecahydro-chrysen, 
3-Hydroxy-D-homo-18-nor- 
androstanon-(17) 573 
17-Hydroxy-3-0xo-10.13-dimethyl- 
hexadecahydro-1H-cyclopentafa]- 
phenanthren, 17-Hydroxy- 
androstanon-(3) 574 
3-Hydroxy-7-0x0-10.13-dimethyl- 
hexadecahydro-1H-cyclopentafa]- 
phenanthren, 3-Hydroxy- 
androstanon-(7) 580 
3-Hydroxy-16-0x0-10.13-dimethyl- 
hexadecahydro-1H-cyclopenta[a]- 
phenanthren, 3-Hydroxy- 
androstanon-(16) 581 
3-Hydroxy-17-0x0-10.13-dimethyl- 
hexadecahydro-1H-cyclopentaf[a]- 
phenanthren, 3-Hydroxy- 
androstanon-(17), Androsteron 
582 
5-Hydroxy-17-0x0-10.13-dimethyl- 
hexadecahydro-1H-cyclopenta[a]- 
phenanthren, 5-Hydroxy- 
androstanon-(17) 600 
3-Hydroxy-8-oxo-11b-methyl-4-äthyl- 
tetradecahydro-6a.9-methano- 
cyclohepta[a]naphthalin, 
Norcafestanolon-A, Norcafestanolon-B 
600 
8-Oxo-11b-methyl-4-[2-hydroxy-äthyl]- 
tetradecahydro-6a.9-methano- 
cycloheptafa]naphthalin, 
Norcafestanolon-C 601 
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C,H30;S Schwefelsäure-[17-0xo- 
10.13-dimethyl-hexadecahydro-1H- 
cyclopenta[a]phenanthrenyl-(3)-ester] 
594 

C,H;ıNO, 1-[4-Methoxy-phenyl]- 
dodecanon-(1)-oxim 569 

17-Hydroxy-3-hydroxyimino- 
10.13-dimethyl-hexadecahydro- 
1H-cyclopenta[a]phenanthren 
577 

3-Hydroxy-16-hydroxyimino- 
10.13-dimethyl-hexadecahydro- 
1H-cyclopenta[a]phenanthren 
581 

3-Hydrexy-17-hydroxyimino- 
10.13-dimethyl-hexadecahydro- 
1H-cyclopenta[a]phenanthren 
595 

CH; N;O, 1-[4-Hydroxy-phenyl]- 

dodecanon-(1)-semicarbazon 569 
5-Hydroxy-4-semicarbazono- 
2.2.7.7.9-pentamethyl- 
1.2.3.4.5.6.7.8.9.10-decahydro- 
5.9-methano-benzocycloocten 569 
6-Hydroxy-2-semicarbazono-3a.5a- 
dimethyl-hexadecahydro- 
dicyclopentafa.fJnaphthalin 571 
2-Hydroxy-6-semicarbazono-3a.5a- 
dimethyl-hexadecahydro- 
dieyclopentafa.f]naphthalin 572 

C,H3;NO, Dipentylcarbamidsäure-[5-oxo- 
3.3-dimethyl-cyclohexen-(6)-ylester] 
49 

C,H3;N;0, 1-[1-Athyl-2-(4-hydroxy- 
cyclohexyl)-butyl]- 
cyclohexanon-(4)-semicarbazon 109 

6-Hydroxy-1.1.4a.6-tetramethyl- 
5-[3-semicarbazono-butyl]-decalin 
110 


C,,-Gruppe 


C,H 410,35. Died es uilnde 
4-(4-methoxy-phenoxy)-phenoxy]- 
benzaldehyd 252 

C,H;,BrsO, Butendisäure-bis-[4-brom- 
phenacylester] 331 

C„H3;IN,O, 4-[2(oder 3)-Jod-4-methoxy- 
phenoxy]-benzaldehyd-[2.4-dinitro- 
phenylhydrazon] vgl. 227 

C„H,Br,O, Apfelsäure-bis-[4-brom- 
phenacylester] 336 

C,H;O, Butendisäure-diphenacylester 
304 

C„H;sO, Apfelsäure-diphenacylester 306 

CuH3ıN;0,S 4-Benzylmercapto-2-cyan- 
buttersäure-[4-methoxy- 
benzylidenhydrazid] 247 


% 
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C,H N;0, Na.Nö-Disalicyliden-Iysin 166 
C,HsN,O, Propylmalonsäure-bis- 
salicylidenhydrazid 174 
Athylbernsteinsäure-bis- 
salicylidenhydrazid 174 
Bernsteinsäure-bis-[4-methoxy- 
benzylidenhydrazid] 243 
Methylmalonsäure-bis-[4-methoxy- 
benzylidenhydrazid] 243 
C„HzsN,O, 2-.3-Bis-[3-nitro-2-hydroxy- 
benzylidenamino]-2.3-dimethyl1- 
butan 191 
C,H3s0;S Bis-[3-0xo-1-phenyl-butyl]- 
sulfid 456 
Duplobenzalacetonsulfid vgl. 456 
C,H3;0,; Verbindung C,H350, aus 2-Hydr- 
oxy-1-phenyl-butanon-(1) vgl. 448 
C,H30;5 7.7-Dimethyl-1-[(1.4-dihydroxy- 
naphthy]-(2)-sulfon)-methyl]- 
norbornanon-(2) 79 
C,H;;C1,N;0, Bis-[3-(3-chlor-2-hydroxy- 
benzylidenamino)-propyl]-amin 180 
Bis-[3-(5-chlor-2-hydroxy- 
benzylidenamino)-propyl]-amin 182 
Bis-[3-(6-chlor-2-hydroxy- 
benzylidenamino)-propyl]-amin 183 
C,„Hz3F>N;0, Bis-[3-(3-fluor-2-hydroxy- 
benzylidenamino)-propyl]-amin 179 
C,H;;NO, 1-[4-(4-Nitro-benzyloxy)- 
2-methyl-5-isopropyl-phenyl]- 
propanon-(1) 548 
1-[4-(4-Nitro-benzyloxy)-3-methyl- 
6-isopropyl-phenyl]-propanon-(1) 
549 
C,„H3;N;O, Bis-[3-(3-nitro-2-hydroxy- 
benzylidenamino)-propyl]-amin 190 
Bis-[3-(4-nitro-2-hydroxy- 
benzylidenamino)-propyl]-amin 191 
Bis -[3-(5-nitro-2-hydroxy- 
benzylidenamino)-propyl]-amin 193 
C„H;3,4N;0O, N.N’-Disalicyliden- 
hexandiyldiamin 165 
2.3-Bis-salicylidenamino-2.3-dimethyl- 
butan 165 
1-[4-Athoxy-phenyl]-äthanon-(1)-azin 286 
N.N’-Bis-[1-(2-hydroxy-phenyl)- 
propyliden]-äthylendiamin 375 
1-[4-Methoxy-phenyl]-propanon-(1)- 
azın 385 
4-Methoxy-2-äthyl-benzaldehyd-azin 412 
1-[4-Methoxy-2-methyl-phenyl]- 
äthanon-(1)-azin 415 
N.N’-Bis-[2-hydroxy-3-äthyl- 
benzyliden]-äthylendiamin 418 
N.N’-Bis-[6-hydroxy-3-äthyl- 
benzyliden]-äthylendiamin 419 
N.N’-Bis-[1-(6-hydroxy-3-methyl- 
phenyl)-äthyliden]-äthylendiamin 
422 
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N.N’-Bis-[1-(2-hydroxy-4-methyl- 
phenyl)-äthyliden]-äthylendiamin 
431 

N.N’-Bis-[6-hydroxy-2.4-dimethyl- 
benzyliden]-äthylendiamin 436 

N.N’-Bis-[6-hydroxy-2.5-dimethyl- 
benzyliden]-äthylendiamin 437 

N.N’-Bis-[6-hydroxy-3.4-dimethyl- 
benzyliden]-äthylendiamin 438 

N.N’-Bis-[2-hydroxy-3.5-dimethyl- 
benzyliden]-äthylendiamin 439 

C,Hz4ıNs0;S; 1.2-Bis-[2-salicylidenamino- 
äthylmercapto]-äthan 152 

C,H340, 1-[4-Benzyloxy-2-methyl- 
5-isopropyl-phenyl]-propanon-(1) 
548 

1-[4-Phenoxy-phenyl]-octanon-(1) 552 

C,H340,5 7.7-Dimethyl-1-[(2.5-diacetoxy- 
phenylsulfon)-methyl]- 
norbornanon-(2) 77 

C„Hs;N;0O, Bis-[3-salicylidenamino- 
propyl]-amin 163 

C„HsN4O, N.N’-Bis- 
[2-salicylidenamino-äthyl]- 
äthylendiamin 160 

C,H3,BrO, Dodecen-(4)-säure-(1)-[4-brom- 
phenacylester] 325 

Dodecen-(6)-säure-[4-brom- 
phenacylester] 325 

2.6-Dimethyl-decen-(7)-säure-(10)- 
[4-brom-phenacylester] 326 

2.6-Dimethyl-decen-(8)-säure-(10)- 

[4-brom-phenacylester] 326 

C,H;;N,O, 1-[4-Hydroxy- 
2.2.3.6-tetramethyl-cyclohexyl]- 
buten-(1)-on-(3)-[2.4-dinitro- 
phenylhydrazon] vgl. 103 

C,H,BrO, Laurinsäure-[4-brom- 
phenacylester] 320 

2.6-Dimethyl-decansäure-(10)-[4-brom- 

phenacylester] 320 

C„H,BrO, 2-Hydroxy-dodecansäure-(1)- 
[4-brom-phenacylester] 335 

C,H, CIO, Laurinsäure-[4-chlor- 
phenacylester] 310 

C,H;IO, Laurinsäure-[4-jod- 
phenacylester] 339 

C,H33N;0, 4-Phenyl-semicarbazon 
C„HAs»N;3O, aus 
6-Hydroxy-2.2.6.9-tetramethyl- 
bicyclo[3.3.1]nonanon-(4) oder 
4-Hydroxy-2.2.6-trimethyl- 
8-acetyl-bicyclo[2.2.2]octan 
vgl. 102 

C„H30;S Bis-[6-0xo-p-menthen-(8)-yl-(2)]- 
sulfid 57 

C„H30;S, Bis-[(2-0x0-3.3-dimethyl- 
norbornyl-(1))-methyl]-disulfid 
68 
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Bis-[(2-0x0-7.7-dimethyl-norbornyl-(1))- 
methyl]-disulfid 80 
Bis-[(2-0x0-1.7-dimethyl-norbornyl-(7))- 
methyl]-disulfid 84 
C,,H3,0; Laurinsäure-phenacylester 303 
2-Acetoxy-6-0x0-3a.5a-dimethyl|- 
hexadecahydro-dicyclopentafa.f]- 
naphthalin 572 
2-Formyloxy-8-0xo-4a-methyl- 
octadecahydro-chrysen 573 
17-Formyloxy-3-0x0-10.13-dimethyl- 
hexadecahydro-1H-cyclopentaf[a]- 
phenanthren 575 
3-Formyloxy-17-0x0-10.13-dimethyl- 
hexadecahydro-1H-cyclopentaf[a]- 
phenanthren 590 
C,H30, 2-Hydroxy-dodecansäure-(1)- 
phenacylester 305 
C,H;3ıN;3O, 4-Phenyl-semicarbazon 
C,Hz3ıNsO; aus 1.1.3.Trimethyl- 
2-[3-hydroxy-butyl]-cyclohexanon-(5) 
vgl. 33 
4-Phenyl-semicarbazon C,,H,;N5O, aus 
1-[4-Hydroxy-2.2.6-trimethyl- 
cyclohexyl]-butanon-(3) vgl. 33 
C,H3 05 2-Dodecylmercapto-1-phenyl- 
äthanon-(1) 347 
C,H350,; 3-Methoxy-17-0x0-10.13-dimethyl- 
hexadecahydro-1H-cyclopentafa]- 
phenanthren 590 
1-[2-Hydroxy-phenyl]-tetradecanon-(1) 
602 
1-[4-Hydroxy-phenyl]-tetradecanon-(1) 
603 
1-[6-Hydroxy-3-äthyl-phenyl]- 
dodecanon-(1) 604 
1-[4-Hydroxy-3.5-dimethyl-pheny]l]- 
dodecanon-(1) 604 
5-Hydroxy-4-0x0-9-methyl- 
3.6-diisopropy1-1.2.3.4.5.6.7.8.9.10- 
decahydro-5.9-methano-benzocycloocten, 
a-Dipiperiton, $-Dipiperiton 604 
1-Hydroxy-7-0xo-10a.12a-dimethyl- 
octadecahydro-cycloheptafa]- 
cyclopenta[f]naphthalin, 
17-Hydroxy-A-homo- 
androstanon-(4) 605 
7-Hydroxy-2-0xo-4a.6a-dimethyl- 
octadecahydro-chrysen, 
17a-Hydroxy-D-homo- 
androstanon-(3) 606 
2-Hydroxy-7-0x0-4a.6a-dimethyl- 
octadecahydro-chrysen, 
3-Hydroxy-D-homo- 
androstanon-(17a) 606 
2-Hydroxy-8-0xo-4a.6a-dimethyl- 
octadecahydro-chrysen, 
3-Hydroxy-D-homo- 
androstanon-(17) 608 


17-Hydroxy-3-0x0-10.13.17-trimethy|- 
hexadecahydro-1H-cyclopentafa]- 
phenanthren, 17-Hydroxy- 
17-methyl-androstanon-(3) 609 
3-Hydroxy-10.13-dimethyl-17-formyl- 
hexadecahydro-1H-cyclopentala]- 
phenanthren, 3-Hydroxy- 
androstan-carbaldehyd-(17) 610 
C„H3;NO, 1-Hydroxy-7-hydroxyimino- 
10a.12a-dimethyl-octadecahydro- 
cyclohepta[a]cyclopentaff]- 
naphthalin 605 
C„H;;N;0S 3-Hydroxy-17-thiosemi- 
carbazono-10.13-dimethyl-hexadeca- 
hydra-1H-cyclopenta[a]phenanthren 
597 
C„H3;N;O, 2-Hydroxy-8-semicarbazono- 
4a-methyl-octadecahydro-chrysen 573 
17-Hydroxy-3-semicarbazono- 
10.13-dimethyl-hexadecahydro- 
1H-cyclopenta[a]phenanthren 
578 


3-Hydroxy-16-semicarbazono- 
10.13-dimethyl-hexadecahydro- 
1H-cyclopenta[a]phenanthren 
581 


3-Hydroxy-17-semicarbazono- 
10.13-dimethyl-hexadecahydro- 
1H-cyclopenta[a]phenanthren 
596 


3-Hydroxy-8-semicarbazono-11b-methyl- 

4-äthyl-tetradecahydro- 
62.9-methano-cycloheptafa]- 
naphthalin 601 

C„H;3;N30,S Schwefelsäure- 
[17-semicarbazono-10.13-dimethyl- 
hexadecahydro-1H-cyclopenta[a]- 
phenanthrenyl-(3)-ester] 598 

C,H;3,0, 1-Hydroxy-1.1.2-tricyclohexyl- 
äthanon-(2) 134 

C,H;3,0, 1-[1-Athyl-2-(4-acetoxy- 
cyclohexyl)-butyl]- 
cyclohexanon-(4) 109 

C.H3sO, 2-Hydroxy-cycloeicosanon-(1) 37 


C,,-Gruppe 


C,,H,,NO, Verbindung C,H,;NO, aus 
Salicylaldehyd vgl. 138 

C,H,sBr,O, Itaconsäure-bis-[4-brom- 
phenacylester] 331 

C,,H,sBr,O, Glutarsäure-bis-[4-brom- 
phenacylester] 329 

C„H,sN,0, 2-Hydroxy-N.N’-disalicyliden- 
benzylidendiamin 167 

C,,H,BrOS, 4-Brom-3-[di- 
p-tolylmercaptomethyl]-phenol 
215 


EI 8 


EII8 


C,,Hs4N,O, Athylmalonsäure-bis- 
[4-methoxy-benzylidenhydrazid] 
243 
C,H,NO, 1-[4-(4-Nitro-benzyloxy)- 
2-methyl-5-isopropyl-phenyl]- 
butanon-(1) 555 
C,H3N:0;, N.N’-Bis-[1-(2-hydroxy- 
phenyl)-propyliden]-propylendiamin 
37.5 
N.N’-Bis-[1-(6-hydroxy-3-methyl- 
phenyl)-äthyliden]-propylendiamin 
422 
N.N’-Bis-[1-(6-hydroxy-3-methyl- 
phenyl)-äthyliden]-propandiyldiamin 
422 
C„,Hzs,N;0, 1.3-Bis-[1-(6-hydroxy- 
3-methyl-phenyl)-äthylidenamino]- 
propanol-(2) 423 
C,,H3,0, 1-[4-Benzyloxy-2-methyl- 
5-isopropyl-phenyl]-butanon-(1) 
554 
C,,H,;N;O, Methyl-bis- 
[3-salicylidenamino-propyl]-amın 
163 
C,,H»,N,O, 2.4-Dinitro-phenyl- 
hydrazon C,,H3sN,4O; 
aus 2-Hydroxy-w-dihydro- 
eremophilon s. bei 6-Hydroxy- 
5-0x0-1.8a-dimethyl-7-isopropyl- 
decalin 106 
2.4-Dinitro-phenylhydrazon 
C,,H,;N,O; aus 8a-Hydroxy- 
7-0x0-1.6-dimethyl-4-isopropyl- 
3.4.42.5.6.7.8.8a-octahydro- 
naphthalin vgl. 127 
C,,H,s0, 4.7.7-Trimethyl-2-[3-phenyl- 
butyloxymethylen]-norbornanon-(3) 
123 
C,,H,,O, Verbindung C,,H,,O, aus 2-Brom- 
17-hydroxy-3-0x0-10.13-dimethyl- 
hexadecahydro-1H-cyclopenta[a]- 
phenanthren vgl. 578 
C„H»BrO,S, s. bei [C,,H.ıs0S]® 
C,,H3Br;0, 5.6.16-Tribrom-3-acetoxy- 
17-0x0-10.13-dimethyl- 
hexadecahydro-1H-cyclopenta[a]- 
phenanthren 600 
C,H3N;0 Phenylsemicarbazon 
C„H,N;0O eines Ketons C,H„,O 
s. bei Dithiokohlensäure- 
S-methylester-O-[6.7.7-trimethyl- 
2-diäthoxymethyl-cycloheptylester] 30 
C„H;3BrNO, N-Decanoyl-alanin-[4-brom- 
phenacylester] 337 
C,,H,Br30, 2.2-Dibrom-17-acetoxy-3-0x0- 
10.13-dimethyl-hexadecahydro- 
1H-cyclopenta[a]phenanthren 
529 
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2.4-Dibrom-17-acetoxy-3-0xo- 
10.13-dimethyl-hexadecahydro- 
1H-cyclopenta[a]phenanthren 
579 
5.6-Dibrom-3-acetoxy-17-0x0- 
10.13-dimethyl-hexadecahydro- 
1H-cyclopenta[la]phenanthren 
599 
C,,H;.BrO, Tridecansäure-[4-brom- 
phenacylester] 321 
2-Brom-17-acetoxy-3-0oxo- 
10.13-dimethyl-hexadecahydro- 
1H-cyclopenta[a]phenanthren 
578 
16-Brom-3-acetoxy-17-0xo- 
10.13-dimethyl-hexadecahydro- 
1H-cyclopenta[a]phenanthren 
599 
C,,H;,,CIO, Tridecansäure-[4-chlor- 
phenacylester] 310 
C,,H;,IO, Tridecansäure-[4-jod- 
phenacylester] 339 
C,,H;ıN;O, 2-Cyan-dodecansäure-(1)- 
[4-methoxy-benzylidenhydrazid] 
245 
C,H;Br,O, 5.6-Dibrom-3-hydroxy- 
10.13-dimethyl-17-acetyl- 
hexadecahydro-1H-cyclopentala]- 
phenanthren 632 
17-Brom-3-hydroxy-10.13-dimethyl- 
17-bromacetyl-hexadecahydro- 
1H-cyclopenta[a]phenanthren 
632 


C,H,C1,N,0O, 3.5-Dichlor-2-hydroxy- 


N.N’-diheptanoyl- 
benzylidendiamin 184 


C,,H,D,O, 11.12-Dideuterio-3-hydroxy- 


10.13-dimethy1-17-acetyl- 
hexadecahydro-1H-cyclopental[a]- 
phenanthren 622 
C,,H,.O, Tridecansäure-phenacylester 

303 

5-Oxo-1.4a.7.8a-tetramethy]- 
1-acetoxymethyl- 
1.2.3.4.4a.4b.5.8.82.9.10.10a- 
dodecahydro-phenanthren und 
8-Oxo-1.4a.7.8a-tetramethy]- 
1-acetoxymethyl- 
1.2.3.4.4a.4b.5.8.82.9.10.10a- 
dodecahydro-phenanthren 573 

17-Acetoxy-3-0x0-10.13-dimethyl- 
hexadecahydro-1H-cyclopenta[a]- 
phenanthren 576 

3-Acetoxy-7-0xo-10.13-dimethyl- 
hexadecahydro-1H-cyclopenta[a]- 
phenanthren 580 

3-Acetoxy-12-0x0-10.13-dimethyl- 
hexadecahydro-1H-cyclopenta[a]- 
phenanthren 580 
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1-Hydroxy-8-0x0-2.10a.12a-trimethyl- 
octadecahydro-chrysen, 
17a-Hydroxy-17-methyl-D-homo- 
androstanon-(3) 613 
17-Hydroxy-3-0x0-10.13-dimethyl- 
17-äthyl-hexadecahydro- 
1H-cyclopenta[a]phenanthren, 
17-Hydroxy-pregnanon-(3) 614 
3-Oxo-10.13-dimethyl-17-[1-hydroxy- 
äthyl]-hexadecahydro- 
1H-cyclopenta[a]phenanthren, 
20-Hydroxy-pregnanon-(3) 614 
3-Hydroxy-11-0x0-10.13-dimethyl- 
17-äthyl-hexadecahydro- 
1H-cyelopenta[a]phenanthren, 
3-Hydroxy-pregnanon-(11) 617 
3-Hydroxy-10.13-dimethyl-17-acetyl- 
17-acetyl-hexadecahydro- hexadecahydro-1H-cyclopentaf[a]- 
1H-cyclopenta[a]phenanthren phenanthren, 3-Hydroxy- 
629 pregnanon-(20) 617 
3-Hydroxy-10.13-dimethy|- 10.13-Dimethyl-17-glykoloyl- 
17-bromacetyl-hexadecahydro- hexadecahydro-1H-cyclopentafa]- 
1H-cyclopenta[a]phenanthren 631 phenanthren, 21-Hydroxy- 
C,,H;,,ClO, 5-Chlor-3-hydroxy- pregnanon-(20) 635 
10.13-dimethyl-17-acetyl- | C,,H;3,0, Verbindung C,,H,,O; aus 17-Brom- 
hexadecahydro-1H-cyclopentala]- 3-acetoxy-D-homo- 
phenanthren 628 androstanon-(17a) vgl. 608 
3-Hydroxy-10.13-dimethyl- C,,H;,0;5 Schwefelsäure-[10.13-dimethy]- 
17-chloracetyl-hexadecahydro- 17-acetyl-hexadecahydro- 
1H-cyclopentafa]phenanthren 1H-cyclopentaf[a]- 
629 phenanthrenyl-(3)-ester] 626 
C,,H;;3NO, 3-Acetoxy-17-hydroxyimino- C,,H,,NO, 1-[4-Methoxy-phenyl]- 
10.13-dimethyl-hexadecahydro- tetradecanon-(1)-oxim 603 
1H-cyclopenta[a]phenanthren 3-Hydroxy-10.13-dimethyl- 
596 17-acetohydroximoyl-hexadecahydro- 
C,,H,.0, 4.7.7-Trimethyl-2-[3-methyl- 1H-cyclopentala]phenanthren 
6-isopropyl-cyclohexyloxymethylen]- 626 
norbornanon-(3) 123 C,,H3;N;0O, 3-Methoxy-17-semicarbazono- 
1-[2-Methoxy-phenyl]-tetradecanon-(1) 10.13-dimethyl-hexadecahydro- 


3-Acetoxy-16-0x0-10.13-dimethyl- 
hexadecahydro-1H-cyclopentala]- 
phenanthren 581 
3-Acetoxy-17-0x0-10.13-dimethyl- 
hexadecahydro-1H-cyclopentaf[a]- 
phenanthren 590 
3-Acetoxy-8-0oxo-11b-methyl-4-äthyl- 
tetradecahydro-62.9-methano- 
cyclohepta[a]naphthalin 601 
8-Oxo-11b-methyl-4-[2-acetoxy-äthyl]- 
tetradecahydro-6a.9-methano- 
cyclohepta[a]naphthalin 602 
C,,H,,BrO, 4-Brom-3-0x0-10.13-dimethyl- 
17-[1-hydroxy-äthyl]- 
hexadecahydro-1H-cyclopentafa]- 
phenanthren 616 
17-Brom-3-hydroxy-10.13-dimethyl- 


602 1H-cyclopentafa]phenanthren 
1-[4-Methoxy-phenyl]-tetradecanon-(1) 597 

603 2-Hydroxy-7-semicarbazono-4a.6a- 
1-[2-Hydroxy-phenyl]-pentadecanon-(1) dimethyl-octadecahydro-chrysen 

610 607 
1-[4-Hydroxy-phenyl]-pentadecanon-(1) 17-Hydroxy-3-semicarbazono- 


vgl. 610 10.13.17-trimethyl-hexadecahydro- 
7-Hydroxy-2.2.4.6-tetramethyl- 1H-cyclopenta[a]phenanthren 
4-tert-butyl-7-phenyl- 610 
heptanon-(5) 610 
1-[4-Hydroxy-3-methyl-5-äthyl-phenyl]- 
dodecanon-(1) 611 
8-Hydroxy-2-0xo-1.10a.12a-trimethyl- 
octadecahydro-chrysen, 
3-Hydroxy-17a-methyl-D-homo- 
androstanon-(17) 611 
8-Hydroxy-1-0x0-2.10a.12a-trimethyl- 


C,H;3,-N;0, 1-[1-Athyl-2-(4-acetoxy- 
cyclohexyl)-butyl]- 
cyclohexanon-(4)-semicarbazon 109 


C,,-Gruppe 


C„H,;N;O, Verbindungen C„H,N;O, 


octadecahydro-chrysen, 
3-Hydroxy-17-methyl-D-homo- 
androstanon-(17a) 612 


(gelbes und braunes Hydrocyansalid) 
s. bei 2-Hydroxy-N.N’-disalicyliden- 
benzylidendiamin 167 


EIS Formelregister 


CsH; NO, N.N’-Bis-[2-hydroxy- 
phenacyliden]-o-phenylendiamin 
vgl. 261 

C.»H,sBr;O, 2-Methylen-glutarsäure-bis- 
[4-brom-phenacylester] 331 

C,H,,Br;O, Adipinsäure-bis-[4-brom- 
phenacylester] 329 

2.3-Dimethyl-bernsteinsäure-bis- 
[4-brom-phenacylester] 329 

C,H, N;0,S Methyl-benzyl-phenacyl- 
sulfonium-pikrat 350 

C,H;,0; Kohlensäure-äthylester- 
[2-diphenoxymethyl-phenylester] 
148 

C,H;,NO, 2-Methoxy-benzaldehyd- 
[O-(4-methoxy-benzhydryl)- 
oxım] 171 

C,H;>N,O, N-Carbamoyl-glutaminsäure- 
diphenacylester 306 

C„H,O 1.2-Diphenyl-2-benzyl- 
propanol-(3) vgl. 302 

C,.H,,0S, 4-Methoxy-o.a-di- 
p-tolylmercapto-toluol 260 

C,H,,O, Adipinsäure-diphenacylester 304 

C„H;,N;O, 1-[4-Acetoxy-phenyl]- 
propanon-(1)-azın 385 

1-[4-Acetoxy-2-methyl-phenyl]- 
äthanon-(1)-azin 415 

C„H,;N,0, Na.Ne-Disalicyliden- 
lysin-äthylester 166 

C„H,,N,O, Propylmalonsäure-bis- 
[4-methoxy-benzylidenhydrazid] 
243 

Isopropylmalonsäure-bis-[4-methoxy- 
benzylidenhydrazid] 244 

C„H,,NO, 2-Methyl-4-[(4-nitro- 
benzyloxy)-2-methyl-5-isopropyl- 
phenyl]-butanon-(4) 560 

G.H2,02 Phosphorsäure-bis-[2-methyl1- 
4-butyryl-phenylester] 494 

C„H,;N,0,5 Bis-{2-[1-(6-hydroxy- 
3-methyl-phenyl)-äthylidenamino]- 
äthyl}-sulfid 421 

C„H.;N;0, 1.3-Bis-T1-(6-hydroxy- 
3-methyl-phenyl)-äthylidenamino]- 
2-methyl-propanol-(2) 423 

C,HssO, 2-Methyl-4-[4-benzyloxy-2- 


methyl-5-isopropyl-phenyl]-butanon-(4) 


559 
Verbindung C,H;s0, aus 2-Methoxy- 
benzaldehyd vgl. 144 
C,H3s0,S 7.7-Dimethyl-1-[(3.6-diacetoxy- 
2.5-dimethyl-phenylsulfon)- 
methyl]-norbornanon-(2) 78 
C„H3N;0, Bis-[3-(2-hydroxy-3-methyl- 
benzylidenamino)-propyl]-amin 366 
Bis-[3-(6-hydroxy-3-methy]- 
benzylidenamino)-propyl]-amin 369 


Bis-{2-[1-(6-hydroxy-3-methyl-phenyl)- 
äthylidenamino]-äthyl}-amin 422 
C„HuCdl,O,S, s. bei [CH H0S]° 
C,H;.BrO, Tetradecen-(4)-säure-(1)- 
[4-brom-phenacylester] 326 
C,H;,;BrO, Myristinsäure-[4-brom- 
phenacylester] 321 
3-Brom-7-acetoxy-2-0x0-4a.6a-dimethyl- 
octadecahydro-chrysen 606 
8-Brom-2-acetoxy-7-0xo-4a.6a-dimethyl- 
octadecahydro-chrysen 608 
C,H;;BrO, 2-Hydroxy-tetradecansäure-(1)- 
[4-brom-phenacylester] 335 
C,H;,;ClO, Myristinsäure-[4-chlor- 
phenacylester] 310 
C,H;,IO, Myristinsäure-[4-jod- 
phenacylester] 339 
C,H;,O, Myristinsäure-phenacylester 303 
Octansäure-[4-octanoyl-phenylester] 552 
17-Propionyloxy-3-0xo-10.13-dimethyl- 
hexadecahydro-1H-cyclopentala]- 
phenanthren 576 
3-Propionyloxy-17-0x0-10.13-dimethyl- 
hexadecahydro-1H-cyclopentala]- 
phenanthren 593 
1-Acetoxy-7-0x0-10a.12a-dimethyl- 
octadecahydro-cycloheptala]- 
cyclopenta[f]naphthalin 605 
7-Acetoxy-2-0xo-4a.6a-dimethyl- 
octadecahydro-chrysen 606 
2-Acetoxy-7-0x0-4a.6a-dimethyl- 
octadecahydro-chrysen 607 
2-Acetoxy-8-0xo-4a.6a-dimethyl- 
octadecahydro-chrysen 609 
C,„H;,.0, 2-Hydroxy-tetradecansäure-(1)- 
phenacylester 305 
C„H,,N.O. 3-Acetoxy-17-semicarbazono- 
10.13-dimethyl-hexadecahydro- 
1H-cyclopenta[a]phenanthren 
597 
C,,H,;O, 1-[3-Methoxy-phenyl]- 
pentadecanon-(1) 610 
10.13-Dimethyl-17-methoxyacetyl- 
hexadecahydro-1H-cyclopentala]- 
phenanthren 636 
1-[2-Hydroxy-phenyl]-hexadecanon-(1) 637 
1-[4-Hydroxy-phenyl]-hexadecanon-(1) 637 
1-[6-Hydroxy-3-äthyl-phenyl]- 
tetradecanon-(1) 638 
3-Hydroxy-10.13-dimethy1-17-[oxo- 
isopropyl]-hexadecahydro- 
1H-cyclopenta[a]phenanthren, 
3-Hydroxy-20-methyl- 
pregnanal-(21) 638 
3-Hydroxy-10.13.17-trimethyl- 
17-acetyl-hexadecahydro- 
1H-cyclopenta[a]phenanthren, 
3-Hydroxy-17-methyl- 
pregnanon-(20) 638 
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C„»H;3,N;0, 1-[4-Methoxy-phenyl]- 
tetradecanon-(1)-semicarbazon 603 
1-Hydroxy-8-semicarbazono-2.10a.12a- 
trimethyl-octadecahydro-chrysen 
613 
3-Semicarbazono-10.13-dimethyl- 
17-[1-hydroxy-äthyl]- 
hexadecahydro-1H-cyclopentaf[a]- 
phenanthren 616 
3-Hydroxy-10.13-dimethyl- 
17-[1-semicarbazono-äthyl]- 
hexadecahydro-1H-cyclopentafa]- 
phenanthren 627 
C„H;3;N50, Verbindung C,»H,,N50, aus 
2-Hydroxy-1.2.7.7-tetramethyl- 
norbornanon-(3)-oxim vgl. 96 
C,H,>0, Cetoleinsäure vgl. 313 Anm. 


C,,-Gruppe 


C3H,NsO, Verbindungen C,H,,N,O, aus 
Salicylaldehyd vgl. 139 

C,H,sBrzO, 2-Oxo-3-methyl-hexen-(4)- 
disäure-bis-[4-brom- 
phenacylester] und 2-Hydroxy- 
3-methyl-hexadien-(2.4)-disäure- 
bis-[4-brom-phenacylester] 337 

C,H;,Br;O, 3-Methyl-hexen-(2)-disäure- 
bis-[4-brom-phenacylester] 331 

C,,H;,0, Benzhydryloxy-essigsäure- 
phenacylester 305 

C3,H;,N;0, 3-Nitro-2-hydroxy-N.N’-bis- 
benzyloxycarbonyl- 
benzylidendiamin 191 

5-Nitro-2-hydroxy-N.N’-bis- 

benzyloxycarbonyl- 
benzylidendiamin 193 

C,H3Br,O, Pimelinsäure-bis-[4-brom- 
phenacylester] 329 

C,H;;N;0, 4-Hydroxy-N.N’-bis- 
benzyloxycarbonyl- 
benzylidendiamin 234 

C,„H»N;O, 4-Nitro-phenylosazon aus 
Pyrethrolon vgl. 511 

C,;H;,0, Pimelinsäure-diphenacylester 
304 

C,H3sN,O, Butylmalonsäure-bis- 
[4-methoxy-benzylidenhydrazid] 
244 

C,H3N;0; N.N’-Disalicyliden- 
nonandiyldiamin 165 

C,H3Br,O, 5.6.17-Tribrom-3-acetoxy- 
10.13-dimethyl-17-bromacetyl- 
hexadecahydro-1H-cyclopentafa]- 
phenanthren 635 

C,H;3;Br,O, 5.6.17-Tribrom-3-acetoxy- 
10.13-dimethyl-17-acetyl- 
hexadecahydro-1H-cyclopentaf[a]- 
phenanthren 634 


17-Brom-3-acetoxy-10.13-dimethyl- 
17-dibromacetyl-hexadecahydro- 
1H-cyclopenta[a]phenanthren 
634 
C,H;,Br,O, 16.17-Dibrom-3-acetoxy- 
10.13-dimethyl1-17-acetyl- 
hexadecahydro-1H-cyclopenta[a]- 
phenanthren 632 
17-Brom-3-acetoxy-10.13-dimethyl- 
17-bromacetyl-hexadecahydro- 
1H-cyclopenta[a]phenanthren 
633 
C,,H;,0, Bernsteinsäure-[3-0x0- 
10.13-dimethyl-hexadecahydro-1H- 
cyclopenta[a]phenanthrenyl-(17)-ester] 
577 
Bernsteinsäure-[17-0x0-10.13-dimethyl- 
hexadecahydro-1H-cyclopentafa]- 
phenanthrenyl-(3)-ester] 594 
C,,H;,BrO, Pentadecansäure-[4-brom- 
phenacylester] 321 
4-Brom-3-0x0-10.13-dimethyl- 
17-[1-acetoxy-äthyl]- 
hexadecahydro-1H-cyclopentala]- 
phenanthren 617 
17-Brom-3-acetoxy-10.13-dimethyl- 
17-acetyl-hexadecahydro- 
1H-cyclopenta[la]phenanthren 
630 
3-Acetoxy-10.13-dimethyl- 
17-bromacetyl-hexadecahydro- 
1H-cyclopenta[a]phenanthren 
631 


C,H,,;CIO, Pentadecansäure-[4-chlor- 
phenacylester] 310 
5-Chlor-3-acetoxy-10.13-dimethyl- 
17-acetyl-hexadecahydro- 
1H-cyclopenta[a]phenanthren 
628 
3-Acetoxy-10.13-dimethyl- 
17-chloracetyl-hexadecahydro- 
1H-cyclopenta[a]phenanthren 
629 
C,;H;;IO, Pentadecansäure-[4-jod- 
phenacylester] 339 
C,,H;,O, Pentadecansäure-phenacylester 
303 
17-Butyryloxy-3-0x0-10.13-dimethyl- 
hexadecahydro-1H-cyclopenta[a]- 
phenanthren 577 
3-Butyryloxy-17-0xo-10.13-dimethyl- 
hexadecahydro-1H-cyclopentafa]- 
phenanthren 593 
8-Acetoxy-2-0x0-1.10a.12a-trimethyl- 
octadecahydro-chrysen 612 
8-Acetoxy-1-0x0-2.10a.12a-trimethyl- 
octadecahydro-chrysen 613 
1-Acetoxy-8-0x0-2.10a.12a-trimethyl- 
octadecahydro-chrysen 613 


EII8 


EIS 


3-Oxo-10.13-dimethyl-17-[1-acetoxy- 
äthyl]-hexadecahydro- 
1H-cyclopenta[a]phenanthren 
615 


3-Acetoxy-10.13-dimethyl-17-acetyl- 
hexadecahydro-1H-cyclopentaf[a]- 
phenanthren 623 

10.13-Dimethyl-17-acetoxyacetyl- 
hexadecahydro-1H-cyclopentala]- 
phenanthren 636 

3-Oxo-10.17-dimethyl-17-[1-acetoxy- 
äthyl]-hexadecahydro- 
1H-cyclopenta[la]phenanthren 
636 

C,H;,-N;0, 1-Acetoxy-7-semicarbazono- 

10a.12a-dimethyl-octadecahydro- 
cyclohepta[a]cyclopenta[f]- 
naphthalin 605 

2-Acetoxy-8-semicarbazono-4a.6a- 
dimethyl-octadecahydro-chrysen 
609 

C,H; 0; 1-[4-Tetradecyloxy-phenyl]- 

propanon-(1) 381 

1-[2-Methoxy-phenyl]-hexadecanon-(1) 637 

1-[4-Methoxy-phenyl]-hexadecanon-(1) 637 

3-Hydroxy-10.13-dimethyl-17-[2-0xo- 
1-methyl-propyl]-hexadecahydro- 
1H-cyclopenta[a]phenanthren, 
3-Hydroxy-24-nor-cholanon-(22) 
639 


C,,-Gruppe 


C,,HısN>0, Verbindungen C,H, N5O, aus 
Salicylaldehyd vgl. 139 

C,,H,sN>50; Verbindung Cy4H,sN5O, aus 
Salicylaldehyd vgl. 139 

C,,H,Br,0, 2-Oxo-3-äthyl-hexen-(4)- 
disäure-bis-[4-brom- 
phenacylester] und 2-Hydroxy- 
3-äthyl-hexadien-(2.4)-disäure- 
bis-[4-brom-phenacylester] 337 

C,H3sN; 4-p-Toluidino-3-phenyl- 
1-p-tolyl-pyrrol vgl. 459 

C,,H,,Br,O, Korksäure-bis-[4-brom- 
phenacylester] 329 

C,,H;,N,0, 4-Methoxy-N.N’-bis- 
[4-methoxy-benzyliden]- 
benzylidendiamin 234 

C,,HzıN;0O, 4-Methoxy-N.N’-bis- 
benzyloxycarbonyl- 
benzylidendiamin 235 

C,,H;;0; Korksäure-diphenacylester 304 

C,H,„BrzN;0, N.N’-Bis-[5-brom- 
6-hydroxy-3-tert-butyl- 
benzyliden]-äthylendiamin 500 

C,H„ChN;0; N.N’-Bis-[5-chlor- 
6-hydroxy-3-tert-butyl- 
benzyliden]-äthylendiamin 499 
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N.N’-Bis-[3-chlor-6-hydroxy- 
2-methyl-5-isopropyl-benzyliden]- 
äthylendiamin 508 

C,,H3C1O;Se Dichlor-bis-[2-methyl- 
5-isopropyl-phenacyl]-selen 536 

C,H3N;0, N.N’-Disalicyliden- 
decandiyldiamin 165 

N.N’-Bis-[4-methoxy-benzyliden]- 
octandiyldiamin 233 

N.N’-Bis-[1-(6-hydroxy-3-methy|- 
phenyl)-äthyliden]- 
hexandiyldiamin 423 

N.N’-Bis-[6-hydroxy-2-methyl- 
5-isopropyl-benzyliden]- 
äthylendiamin 507 

C,,H30, 1-[4-Phenoxy-phenyl]- 
dodecanon-(1) 568 
C,H3;N;0, Bis-[3-(2-hydroxy-3-äthyl- 
benzylidenamino)-propyl]-amin 418 
C,,H;.Br,O, 5.6.17-Tribrom- 
3-propionyloxy-10.13-dimethyl- 
17-bromacetyl-hexadecahydro- 
1H-cyclopenta[a]phenanthren 
635 
C,,H;;BrO, Hexadecen-(7)-säure-(16)- 
[4-brom-phenacylester] 326 
C,,H,,BrO, Palmitinsäure-[4-brom- 
phenacylester] 321 
2.6.10-Trimethyl-tridecansäure-(13)- 
[4-brom-phenacylester] 321 
2.6.10-Trimethyl-tridecansäure-(13)- 
[4-brom-phenacylester] vgl. 322 
C,,H,,BrO, 2-Hydroxy-hexadecansäure-(1)- 
[4-brom-phenacylester] 335 
C,,H,,ClO, Palmitinsäure-[4-chlor- 
phenacylester] 310 
C,,H,,IO, Palmitinsäure-[4-jod- 
phenacylester] 340 
[C,H3,0;Te]® [Butyl-phenacyl- 
telluronio]-essigsäure-[3-methyl- 
6-isopropyl-cyclohexylester] 
360 
[C„H,„,0,Te]Br 360 
C,,H3;O,; Palmitinsäure-phenacylester 303 
17-Valeryloxy-3-0x0-10.13-dimethy|- 
hexadecahydro-1H-cyclopentala]- 
phenanthren 577 
C,,H3,0, 2-Hydroxy-hexadecansäure-(1)- 
phenacylester 305 
C,,H3N;0, 3-Acetoxy-10.13-dimethyl- 
17-[1-semicarbazono-äthyl]- 
hexadecahydro-1H-cyclopental[a]- 
phenanthren 628 
10.13-Dimethyl-17-[2-acetoxy- 
1-semicarbazono-äthyl]- 
hexadecahydro-1H-cyclopenta[a]- 
phenanthren 636 
C,,H,O, 1-[2-Hydroxy-phenyl]- 
octadecanon-(1) 640 
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1-[4-Hydroxy-phenyl]-octadecanon-(1) 641 


3-Hydroxy-10.13-dimethyl-17-[4-oxo- 
1-methyl-butyl]-hexadecahydro- 
1H-cyclopenta[a]phenanthren, 
3-Hydroxy-cholanal-(24) 642 


C,,-Gruppe 


C,H;,Br,O, 3-Methyl-octen-(2)-disäure- 
bis-[4-brom-phenacylester] 332 
C,H;,N;0O, Verbindung C,,Hs,N;O, aus 
4-Methoxy-benzaldehyd vgl. 221 
C,H;3Br,O, Azelainsäure-bis-[4-brom- 

phenacylester] 330 
3-Isopropyl-adipinsäure-bis-[4-brom- 
phenacylester] 330 
C,H,,C1,0, 3-Isopropyl-adipinsäure-bis- 
[4-chlor-phenacylester] 314 
C,H3sO, Azelainsäure-diphenacylester 
304 
C,;H33BrO, Heptadecansäure-[4-brom- 
phenacylester] 321 
2.6.10-Trimethyl-tetradecansäure-(14)- 
[4-brom-phenacylester] 322 
3-Acetoxy-12-0x0-10.13-dimethyl- 
17-[3-brom-1-methyl-propyl]- 
hexadecahydro-1H-cyclopenta[a]- 
phenanthren 639 
C,H3CIO, Heptadecansäure-[4-chlor- 
phenacylester] 310 
C,,;H;,IO, Heptadecansäure-[4-jod- 
phenacylester] 340 
C,H, O0; Heptadecansäure-phenacylester 
303 
3-Acetoxy-12-0x0-10.13-dimethyl- 
17-sec-butyl-hexadecahydro- 
1H-cyclopenta[a]phenanthren 639 
3-Acetoxy-10.13-dimethyl-17-[2-0xo- 
1-methyl-propyl]-hexadecahydro- 
1H-cyclopenta[la]phenanthren 640 
3-Formyloxy-10.13-dimethyl-17-[4-oxo- 
1-methyl-butyl]-hexadecahydro- 
1H-cyclopenta[a]phenanthren 642 
C,H,O;, 1-[4-Hexadecyloxy-phenyl]- 
propanon-(1) 382 
1-[2-Methoxy-phenyl]-octadecanon-(1) 
640 
1-[4-Methoxy-phenyl]-octadecanon-(1) 
641 
3-Hydroxy-10.13-dimethyl-17-[4-oxo- 
1-methyl-pentyl]-hexadecahydro- 
1H-cyclopenta[a]phenanthren, 
3-Hydroxy-24-methyl- 
cholanon-(24) 644 
3-Oxo-10.13-dimethy1-17-[3-hydroxy- 
1.3-dimethyl-butyl]-hexadecahydro- 
1H-cyclopenta[a]phenanthren, 
23-Hydroxy-23-methyl- 
cholanon-(3) 646 


C,H, NO, 1-[4-Methoxy-phenyl]- 
octadecanon-(1)-oxim 642 

C,H,N;0O, 1-[4-Hydroxy-phenyl]- 
octadecanon-(1)-semicarbazon 642 

3-Hydroxy-10.13-dimethyl- 

17-[4-semicarbazono-1-methyl- 
butyl]-hexadecahydro- 
1H-cyclopenta[a]phenanthren 
643 


C,,-Gruppe 


C,H»N:O;, Acetyl-Derivat C,,HsN>505 
einer Verbindung Cy,H;3N>0; 
aus Salicylaldehyd vgl. 139 

C,H3S; 1.1.2-Triphenylmercapto- 
1-phenyl-äthan 359 

C,,H3;NO, 2-Methoxy-benzaldehyd- 
{O-[(2-methoxy- 
phenyl)-(naphthyl-(1))-methyl]- 
oxim} 171 

C,,H3,Br,O, 3-Methyl-nonen-(2)-disäure- 
bis-[4-brom-phenacylester] 332 


| C3gHasBr;O, 3-Methyl-nonandisäure-bis- 


[4-brom-phenacylester] 330 
2.6-Dimethyl-octandisäure-bis-[4-brom- 
phenacylester] 330 
2.7-Dimethyl-octandisäure-bis-[4-brom- 
phenacylester] 331 
C,H; 0, Sebacinsäure-diphenacylester 304 
[Ca Hz; NO;]® 1-[3-Hydroxy-20-oxo- 
pregnen-(16)-yl-(21)]-pyridinium 
vgl. 618 
C,H;3,N,0, 4-Hexyloxy-benzaldehyd-azin 
247 
N.N’-Bis-[2-hydroxy- 
3-tert-pentyl-benzyliden]- 
äthylendiamin 525 
N.N’-Bis-[6-hydroxy-4-methyl- 
3-tert-butyl-benzyliden]- 
äthylendiamin und N.N’-Bis- 
[6-hydroxy-2-methyl- 
3-tert-butyl-benzyliden]- 
äthylendiamin 530 
CzH30, 1-[4-Phenoxy-phenyl]- 
tetradecanon-(1) 603 
C„H;,BrO, Octadecin-(9)-säure-[4-brom- 
phenacylester] 328 
C,H3,CIO, Octadecin-(9)-säure-[4-chlor- 
phenacylester] 313 
C,H;,IO, Octadecin-(9)-säure-[4-jod- 
phenacylester] 341 
[Ca Hz NO,]® 1-[3-Hydroxy-20-0xo- 
pregnanyl-(21)]-pyridinium 
vgl. 618 
C,H3BrO, Octadecen-(9)-säure-(1)- 
[4-brom-phenacylester] 326 
C,„Hy„BrO, 5-Oxo-octadecansäure-(1)- 
[4-brom-phenacylester] 336 


EUI8 


EIS 


C,H3Br,CIO, 9.10-Dibrom-octadecansäure- . 


[4-chlor-phenacylester] 311 
C,HgBr;IO, 9.10-Dibrom-octadecansäure- 
[4-jod-phenacylester] 340 
CzHzBr;O, 9.10-Dibrom-octadecansäure- 
[4-brom-phenacylester] 322 
C,H; C10, Octadecen-(9)-säure- 
[4-chlor-phenacylester] 312 
C,;H39IO,; Octadecen-(9)-säure-[4-jod- 
phenacylester] 340° 
C,H.uBrO, Stearinsäure-[4-brom- 
phenacylester] 322 
C,HuBrO, 2-Hydroxy-octadecansäure-(1)- 
[4-brom-phenacylester] 335 
C,H, CIO, Stearinsäure-[4-chlor- 
phenacylester] 311 
C,H,IO, Stearinsäure-[4-jod- 
phenacylester] 340 
C,H,0, Stearinsäure-phenacylester 303 
3-Acetoxy-10.13-dimethyl-17-[4-oxo- 
1-methyl-butyl]-hexadecahydro- 
1H-cyclopenta[a]phenanthren 
643 
12-Acetoxy-10.13-dimethyl-17-[4-oxo- 
1-methyl-butyl]-hexadecahydro- 
1H-cyclopenta[a]phenanthren 
644 
C,H,.0, 2-Hydroxy-octadecansäure-(1)- 
phenacylester 305 
C,H,,0, 3-Hydroxy-10.13-dimethyl- 
17-[5-0x0-1-methyl-hexyl]- 
hexadecahydro-1H-cyclopental[a]- 
phenanthren, 3-Hydroxy-27-nor- 
cholestanon-(25) 647 
17-Hydroxy-3-0xo-10.13-dimethyl- 
17-[1.4-dimethyl-pentyl]- 
hexadecahydro-1H-cyclopentafa]- 
phenanthren, 17-Hydroxy- 
24.24-dimethyl-cholanon-(3) 647 
3-0x0-10.13-dimethy1-17-[1-hydroxy- 
1.4-dimethyl-pentyl]- 
hexadecahydro-1H-cyclopentala]- 
phenanthren, 20-Hydroxy- 
24.24-dimethyl-cholanon-(3) 648 
3-Ox0-10.13-dimethyl-17-[4-hydroxy- 
1.4-dimethyl-pentyl]- 
hexadecahydro-1H-cyclopental[a]- 
phenanthren, 24-Hydroxy- 
24.24-dimethyl-cholanon-(3) 649 
10.13-Dimethyl-17-[4-hydroxy-3-0xo- 
1.4-dimethyl-pentyl]- 
hexadecahydro-1H-cyclopenta[a]- 
phenanthren, 24-Hydroxy- 
24.24-dimethyl-cholanon-(23) 650 
C„H,N;0, 3-Hydroxy-10.13-dimethy1- 
17-[4-semicarbazono-1-methyl- 
pentyl]-hexadecahydro- 
1H-cyclopenta[a]phenanthren 
645 


Formelregister 


3-Semicarbazono-10.13-dimethy|- 
17-[3-hydroxy-1.3-dimethyl-butyl]- 
hexadecahydro-1H-cyclopenta[a]- 
phenanthren 646 


C,,-Gruppe 


G,,H3;Ns;O, Citronensäure-tris- 
salicylidenhydrazid 177 
Citronensäure-tris-[4-hydroxy- 
benzylidenhydrazid] 240 
C,,H3N,O, Tris-[2-salicylidenamino- 
äthyl]-amıin 160 
C,H3,N;0, 1.3-Bis-[2-nitro-3-methyl- 
6-isopropyl-4-acetyl-phenoxy]- 
propanol-(2) 535 
C,H30; 1.3-Bis-[3-methyl1-6-isopropyl- 
4-acetyl-phenoxy]-propanol-(2) 
338 
C,H.Br,O, 5.7-Dibrom-3-hydroxy-6-0xo- 
10.13-dimethyl-17-[1.5-dimethyl- 
hexyl]-hexadecahydro- 
1H-cyclopenta[a]phenanthren 
663 
5.6-Dibrom-3-hydroxy-7-0xo- 
10.13-dimethyl-17-[1.5-dimethyl- 
hexyl]-hexadecahydro- 
1H-cyclopenta[a]phenanthren 
668 
C,,H,,0; 3-Acetoxy-10.13-dimethyl- 
17-[4-0xo-1-methyl-pentyl]- 
hexadecahydro-1H-cyclopentala]- 
phenanthren 644 
10.13-Dimethyl-17-[5-acetoxy-4-0xo- 
1-methyl-pentyl]-hexadecahydro- 
1H-cyclopenta[a]phenanthren 
645 
3-Acetoxy-10.13-dimethy1l-17-[4-methyl- 
valeryl]-hexadecahydro- 
1H-cyclopenta[a]phenanthren 
645 
C,,H,ı0, 2-[(3-Methyl-6-isopropyl- 
cyclohexyloxy)-acetoxy]-8-0xo-4a- 
methyl-tetradecahydro-phenanthren 
131 
C,.H,,BrO, 5-Brom-3-hydroxy-6-0x0- 
10.13-dimethyl-17-[1.5-dimethyl- 
hexyl]-hexadecahydro- 
1H-cyclopenta[a]phenanthren 
662 
7-Brom-3-hydroxy-6-0x0-10.13-dimethyl- 
17-[1.5-dimethyl-hexyl]- 
hexadecahydro-1H-cyclopenta[a]- 
phenanthren 662 
C,,H,,CIO, 6-Chlor-5-hydroxy-3-0x0- 
10.13-dimethyl-17-[1.5-dimethyl- 
hexyl]-hexadecahydro- 
1H-cyclopenta[a]phenanthren 
656 


793 


794 Formelregister EIS 
| 1 


5-Chlor-6-hydroxy-3-0xo- 3-Hydroxy-7-hydroxyimino- 
10.13-dimethyl-17-[1.5-dimethy|- 10.13-dimethyl-17-[1.5-dimethyl- 
hexyl]-hexadecahydro- hexyl]-hexadecahydro- 
1H-cyclopenta[a]phenanthren 657 1H-cyclopenta[a]phenanthren 

C,H;N;0O;, 3-Acetoxy-10.13-dimethyl- 667 
17-[4-semicarbazono-1-methyl- C„H4,N;30O, 3-Hydroxy-10.13-dimethyl- 
butyl]-hexadecahydro- 17-[5-semicarbazono-1-methyl- 
1H-cyclopenta[a]phenanthren 643 hexyl]-hexadecahydro- 

C,H,O;, 3-Hydroxy-2-0x0-10.13-dimethyl- 1H-cyclopenta[a]phenanthren 
17-[1.5-dimethyl-hexyl]- 647 
hexadecahydro-1H-cyclopental[a]- 17-Hydroxy-3-semicarbazono- 
phenanthren, 3-Hydroxy- 10.13-dimethy1-17-[1.4-dimethyl- 
cholestanon-(2) 650 pentyl]-hexadecahydro- 

2-Hydroxy-3-0x0-10.13-dimethyl- 1H-cyclopenta[a]phenanthren 
17-[1.5-dimethyl-hexyl]- 6487 
hexadecahydro-1H4-cyclopenta[a]- 3-Semicarbazono-10.13-dimethyl- 
phenanthren, 2-Hydroxy- 17-[1-hydroxy-1.4-dimethyl1- 
cholestanon-(3) 652 pentyl]-hexadecahydro- 
4-Hydroxy-3-0x0-10.13-dimethyl- 1H-cyclopenta[a]phenanthren 
17-[1.5-dimethyl-hexyl]- 649 
hexadecahydro-1H-cyclopenta[a]- 3-Semicarbazono-10.13-dimethyl- 
phenanthren, 4-Hydroxy- 17-[4-hydroxy-1.4-dimethyl- 
cholestanon-(3) 653 pentyl]-hexadecahydro- 
3-Hydroxy-cholestanon-(4) vgl. 653 1H-cyclopenta[a]phenanthren 
5-Hydroxy-3-0xo-10.13-dimethyl- 650 
17-[1.5-dimethyl-hexyl]- C,H,N;O 3-Hydroxy-10.13-dimethyl- 
hexadecahydro-1H-cyclopenta[a]- 17-[4-hydrazono-1.5-dimethyl- 
phenanthren, 5-Hydroxy- hexyl]-hexadecahydro- 
cholestanon-(3) 655 1H-cyclopenta[a]phenanthren 
6-Hydroxy-3-0x0-10.13-dimethyl- 670 
17-[1.5-dimethyl-hexyl]- 
hexadecahydro-1H-cyclopentaf[a]- C,s-Gruppe 
phenanthren, 6-Hydroxy- 
cholestanon-(3) 656 C,H3BrN,;0,S, 9.10-Dithiocyanato- 
3-Hydroxy-6-0x0-10.13-dimethyl- octadecansäure-[4-brom- 
17-[1.5-dimethyl-hexyl]- phenacylester] 335 
hexadecahydro-1H-cyclopentala]- C,H, CIN,0,;S, 9.10-Dithiocyanato- 
phenanthren, 3-Hydroxy- octadecansäure-[4-chlor- 
cholestanon-(6) 658 phenacylester] 314 
3-Hydroxy-7-0x0-10.13-dimethyl- C3H3ChN;O, Bis-[3-(5-chlor-6-hydroxy- 
17-[1.5-dimethyl-hexyl]- 3-tert-butyl-benzylidenamino)- 
hexadecahydro-1H-cyclopentafa]- propyl]-amin 500 
phenanthren, 3-Hydroxy- C3H3IN,0,;S, 9.10-Dithiocyanato- 
cholestanon-(7) 665 octadecansäure-[4-jod- 
3-Hydroxy-10.13-dimethyl-17-[4-oxo- phenacylester] 342 
1.5-dimethyl-hexyl]-hexadecahydro- Cs H3,0,P Phosphorsäure-bis-[3-methyl- 
1H-cyclopenta[a]phenanthren, 6-1sopropyl-4-butyryl- 
3-Hydroxy-cholestanon-(24) 669 phenylester] 555 

C„H4O; 3.7-Dihydroxy-cholestanon-(6) C3H4N:O, N.N’-Bis-[1-(2-hydroxy- 
vgl. 663 phenyl)-propyliden]- 

C,H,NO, 3-Hydroxy-2-hydroxyimino- decamethylendiamin 375 
10.13-dimethyl-17-[1.5-dimethyl- N.N’-Bis-[1-(6-hydroxy-3-methyl1- 
hexyl]-hexadecahydro- phenyl)-äthyliden]- 
1H-cyclopenta[a]phenanthren 651 decandiyldiamin 423 

5-Hydroxy-3-hydroxyimino- N.N’-Bis-[2-hydroxy-3-methyl- 
10.13-dimethyl-17-[1.5-dimethyl- 5-tert-pentyl-benzyliden]- 
hexyl]-hexadecahydro- äthylendiamin 547 
1H-cyclopenta[a]phenanthren C,H,,BrO, Eicosansäure-[4-brom- 
655 phenacylester] 322 


EIMI8 


C,H,;CIO, Eicosansäure-[4-chlor- 
phenacylester] 311 
C,H, 0; Eicosansäure-phenacylester 303 
3-Acetoxy-10.13-dimethyl-17-[5-0xo- 
1-methyl-hexyl]-hexadecahydro- 
1H-cyclopenta[a]phenanthren 
647 
10.13-Dimethyl-17-[4-acetoxy-3-0x0- 
1.4-dimethyl-pentyl]- 
hexadecahydro-1H*cyclopentaf[a]- 
phenanthren 650 
3-Formyloxy-6-0xo-10.13-dimethyl- 
17-[1.5-dimethyl-hexyl]- 
hexadecahydro-1H-cyclopentala]- 
phenanthren 660 
C,„H4N;0, 3-Acetoxy-10.13-dimethyl- 
17-[4-semicarbazono-1-methyl- 
pentyl]-hexadecahydro- 
1H-cyclopenta[a]phenanthren 
645 
3-Acetoxy-10.13-dimethyl- 
17-[1-semicarbazono-4-methyl|- 
pentyl]-hexadecahydro- 
1H-cyclopenta[a]phenanthren 
646 
C,H, N50S 3-Guanylmercapto-6-0x0- 
10.13-dimethy]l-17-[1.5-dimethyl- 
hexyl]-hexadecahydro- 
1H-cyclopenta[a]phenanthren 
665 
C,;H,;O» 7-Methoxy-3-0xo-10.13-dimethy]- 
17-[1.5-dimethyl-hexyl]- 
hexadecahydro-1H-cyclopenta[a]- 
phenanthren 658 
3-Methoxy-6-0x0-10.13-dimethyl- 
17-[1.5-dimethyl-hexyl]- 
hexadecahydro-1H-cyclopental[a]- 
phenanthren 660 
3-Hydroxy-7-0x0-10.13-dimethyl- 
17-[1.4.5-trimethyl-hexy]]- 
hexadecahydro-1H-cyclopenta[a]- 
phenanthren, 3-Hydroxy- 
ergostanon-(7) 670 
5-Hydroxy-3-0x0-6.10.13-trimethyl1- 
17-[1.5-dimethyl-hexyl]- 
hexadecahydro-1H-cyclopenta[a]- 
phenanthren, 5-Hydroxy-6-methyl- 
cholestanon-(3) 671 
C,H„NO, 3-Methoxy-6-hydroxyimino- 
10.13-dimethyl-17-[1.5-dimethyl]- 
hexyl]-hexadecahydro- 
1H-cyclopenta[a]phenanthren 
661 
C„HuN;O, 6-Hydroxy-3-semicarbazono- 
10.13-dimethyl-17-[1.5-dimethyl- 
hexyl]-hexadecahydro- 
1H-cyclopenta[a]phenanthren 
657 
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3-Hydroxy-10.13-dimethyl- 
17-[4-semicarbazono-1.5-dimethyl- 
hexyl]-hexadecahydro- 
1H-cyclopenta[a]phenanthren 
670 


C,,-Gruppe 


C,3Hg6 0, Acetoxy-cholestanol-B 
vgl. 654 
Acetoxy-cholestanol-C vgl. 654 
C,H4Br;O, 4.5-Dibrom-3-acetoxy-6-0x0- 
10.13-dimethyl-17-[1.5-dimethyl- 
hexyl]-hexadecahydro- 
1H-cyclopenta[a]phenanthren 
663 
5.7-Dibrom-3-acetoxy-6-0x0- 
10.13-dimethy1-17-[1.5-dimethyl- 
hexyl]-hexadecahydro- 
1H-cyclopenta[a]phenanthren 664 
5.6-Dibrom-3-acetoxy-7-0xo- 
10.13-dimethyl-17-[1.5-dimethyl]- 
hexyl]-hexadecahydro- 
1H-cyclopenta[a]phenanthren 668 
6.8-Dibrom-3-acetoxy-7-0x0- 
10.13-dimethy1-17-[1.5-dimethyl- 
hexyl]-hexadecahydro- 
1H-cyclopenta[a]phenanthren 
669 
C,H,,BrO, 5-Brom-3-acetoxy-6-0x0- 
10.13-dimethy1-17-[1.5-dimethyl- 
hexyl]-hexadecahydro- 
1H-cyclopenta[a]phenanthren 
662 
7-Brom-3-acetoxy-6-0x0-10.13-dimethyl- 
17-[1.5-dimethyl-hexyl]- 
hexadecahydro-1H-cyclopentala]- 
phenanthren 663 
6-Brom-3-acetoxy-7-0x0-10.13-dimethyl- 
17-[1.5-dimethyl-hexy]]- 
hexadecahydro-1H-cyclopentala]- 
phenanthren 667 
C,„H,sO, 3-Acetoxy-2-0xo-10.13-dimethy1- 
17-[1.5-dimethyl-hexy]]- 
hexadecahydro-1H-cyclopenta[a]- 
phenanthren 651 
2-Acetoxy-3-0x0-10.13-dimethy]|- 
17-[1.5-dimethyl-hexyl]- 
hexadecahydro-1H-cyclopenta[a]- 
phenanthren 652 
4-Acetoxy-koprostanon vgl. 652 
4-Acetoxy-3-0x0-10.13-dimethy]|- 
17-[1.5-dimethyl-hexyl]- 
hexadecahydro-1H-cyclopenta[a]- 
phenanthren 654 
6-Acetoxy-3-0x0-10.13-dimethyl- 
17-[1.5-dimethy|-hexyl]- 
hexadecahydro-1H-cyclopental[a]- 
phenanthren 657 
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3-Acetoxy-6-0x0-10.13-dimethyl- 
17-[1.5-dimethyl-hexyl]- 
hexadecahydro-1H-cyclopenta[a]- 
phenanthren 660 

3-Acetoxy-7-0x0-10.13-dimethyl- 
17-[1.5-dimethyl-hexyl]- 
hexadecahydro-1H-cyclopenta[a]- 
phenanthren 666 

3-Acetoxy-10.13-dimethyl-17-[4-0xo- 
1.5-dimethyl-hexyl]-hexadecahydro- 
1H-cyclopenta[a]phenanthren 
670 

C,H4NO, 3-Acetoxy-2-hydroxyimino- 

10.13-dimethyl-17-[1.5-dimethyl- 
hexyl]-hexadecahydro- 
1H-cyclopenta[a]phenanthren 
652 


6-Acetoxy-3-hydroxyimino- 
10.13-dimethyl-17-[1.5-dimethyl- 
hexyl]-hexadecahydro- 
1H-cyclopenta[a]phenanthren 
657 


3-Acetoxy-6-hydroxyimino- 
10.13-dimethyl-17-[1.5-dimethyl- 
hexyl]-hexadecahydro- 
1H-cyclopenta[la]phenanthren 
661 

C,H,,O, 6-Hydroxy-3-0x0-10.13-dimethyl- 

17-[1.5-dimethyl-4-äthyl-hexyl]- 
hexadecahydro-1H-cyclopentafa]- 
phenanthren, 6-Hydroxy- 
stigmastanon-(3) 671 

3-Hydroxy-6-0x0-10.13-dimethyl- 
17-[1.5-dimethyl-4-äthyl-hexyl]- 
hexadecahydro-1H-cyclopentafa]- 
phenanthren, 3-Hydroxy- 
stigmastanon-(6) 672 

3-Hydroxy-10.13-dimethyl- 
17-[1.5-dimethyl-hexyl]-3-acetyl- 
hexadecahydro-1H-cyclopentafa]- 
phenanthren, 1-[3-Hydroxy- 
cholestanyl-(3)]-äthanon-(1) 674 


C,,-Gruppe 


C„H3;Br;O,, Citronensäure-tris-[4-brom- 
phenacylester] 336 

C,H;,0, Propen-(1)-tricarbonsäure-(1.2.3)- 
triphenacylester 304 

C„H3N,O, Citronensäure-tris-[4-methoxy- 
benzylidenhydrazid] 247 

C.H,C1O,S 2-[4-Chlor-phenylsulfon]- 
1-phenyl-octadecanon-(1) 642 

C.„H,;NO, 1-[4-(4-Nitro-phenoxy)-phenyl]- 
octadecanon-(1) 641 

C„H,,O, 1-[4-Phenoxy-phenyl]- 
octadecanon-(1) 641 


EIII8 


C,H;;BrO, Docosin-(9)-säure-(22)- 
[4-brom-phenacylester] 328 
C,H,;CIO, Docosin-(9)-säure-(22)- 
[4-chlor-phenacylester] 313 
Docosin-(11)-säure-[4-chlor- 
phenacylester] 314 
C,H3;IO;, Docosin-(9)-säure-(22)-[4-jod- 
phenacylester] 341 
C,Hy,,BrO, Docosen-(9)-säure-(22)- 
[4-brom-phenacylester] 327 
Docosen-(11)-säure-[4-brom- 
phenacylester] 327 
C,H;,C1O, Docosen-(9)-säure-(22)- 
[4-chlor-phenacylester] 312 
Docosen-111)-säure-[4-chlor- 
phenacylester] 313 
C,H;,IO; Docosen-(9)-säure-(22)-[4-jod- 
phenacylester] 341 
Docosen-(11)-säure-[4-jod- 
phenacylester] 341 
C,Hy4BrO, Docosansäure-[4-brom- 
phenacylester] 323 
C,H; 0; 3-Acetoxy-7-0x0-10.13-dimethyl- 
17-[1.4.5-trimethyl-hexyl]- 
hexadecahydro-1H-cyclopenta[a]- 
phenanthren 670 
C„H;N;O, 3-Acetoxy-7-semicarbazono- 
10.13-dimethyl-17-f1.5-dimethyl- 
hexyl]-hexadecahydro- 
1H-cyclopenta[a]phenanthren 
667 
C,H;;N;O, 3-Hydroxy-10.13-dimethyl- 
3-[1-semicarbazono-äthyl]- 
17-[1.5-dimethyl-hexy1]- 
hexadecahydro-1H-cyclopentafa]- 
phenanthren 674 


C,,-Gruppe 


C,,H3;Br3O, Butan-tricarbonsäure-(1.2.4)- 
tris-[4-brom-phenacylester] 332 
Methantriyl-triessigsäure-tris- 
[4-brom-phenacylester] 332 
C„H,O;, 1-[4-p-Tolyloxy-phenyl]- 
octadecanon-(1) 641 
C,H,O, 3-Acetoxy-6-0x0-10.13-dimethyl- 
17-[1.5-dimethyl-4-äthyl-hexyl]- 
hexadecahydro-1H-cyclopentafa]- 
phenanthren 673 
3-Acetoxy-7-0x0-10.13-dimethyl- 
17-[1.5-dimethyl-4-äthyl-hexyl]- 
hexadecahydro-1H-cyclopentafa]- 
phenanthren 673 
C,H,NO, 3-Acetoxy-6-hydroxyimino- 
10.13-dimethyl-17-[1.5-dimethyl1- 
4-äthyl-hexyl]-hexadecahydro- 
1H-cyclopenta[a]phenanthren 
673 


EMS 


C,,H;;N;O, 3-Acetoxy-7-semicarbazono- 
10.13-dimethyl-17-[1.4.5-trimethyl- 
hexyl]-hexadecahydro-1 H-cyclopentafa]- 
phenanthren 671 


C,,-Gruppe 


C,H0, 5.5’(oder 6.5°)-Dibenzoyloxy- 
2-oxo-[1.2’]Jbiindanyliden 
vgl. 399 

C3»H3N;0,;S Bis-[2.4-dinitro- 
phenylhydrazon] C»HgsNs05S s. bei 
Bis-[6-0xo-p-menthen-(8)-yl-(2)]- 
sulfid 58 

C,„H,,N>0, N.N’-Disalicyliden- 
octadecandiyldiamin 166 

C,,H,;O, Bernsteinsäure-methylester- 
[6-0x0-10.13-dimethyl- 
17-(1.5-dimethyl-hexyl)- 
hexadecahydro-1H-cyclopental[a]- 
phenanthrenyl-(3)-ester] 661 

C,H;;BrO, Tetracosansäure-[4-brom- 
phenacylester] 323 

C,H,;CIO, Tetracosansäure-[4-chlor- 
phenacylester] 311 

C,,H,,O, Tetracosansäure-phenacylester 
304 

3-Pivaloyloxy-7-0xo-10.13-dimethyl- 

17-[1.5-dimethyl-hexyl]- 
hexadecahydro-1H-cyclopentala]- 
phenanthren 667 


C,,-Gruppe 


C,H,„CLH80;S, s. bei [C,,H1,0S]® 

C,,H,;BrO, Pentacosansäure-[4-brom- 
phenacylester] 323 

C,3H;s035, [4-Didodecylmercaptomethyl- 
phenoxy]-essigsäure 260 


Universitätsdruckerei H. 
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C,,-Gruppe 


C,H,0, Verbindung C,,HgO, aus 
2-Hydroxy-cycloheptadecanon-(1) 
vgl. 36 


C,,-Gruppe 


C,H; 0, Kohlensäure-[4-formyl- 
phenylester]-[10.13-dimethy|- 
17-(1.5-dimethyl-hexyl)- 
A5-tetradecahydro-1H-cyclopentaf[a]- 
phenanthrenyl-(3)-ester] 227 


C3;H;50;5 Schwefligsäure-bis-[17-0xo- 
androstanyl-(3)-ester] vgl. 588 
C,-Gruppe 
C,H; 0, Oxalsäure-bis-[17-0oxo- 
10.13-dimethyl-hexadecahydro- 


1H-cyclopenta[la]phenanthrenyl-(3)- 
ester] 594 


C,,-Gruppe 
C,H;,.0, 3.7-Dibenzoyloxy- 
cholestanon-(6)(?) vgl. 663 


3.6-Dibenzoyloxy-cholestanon-(7)(?) 
vgl. 667 


C,,-Gruppe 


C,,HgN; Verbindungen C,HyN, aus 
4-Acetoxy-cholestanon-(3) vgl. 654 
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